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ANNALEN DER PHYSIK 


7. FOLGE BAND 6, HEFT 1-2 1960 


Diffusionstheorie der unter Beteiligung verschiedenartiger 
aktiver Zentren verlaufenden Kettenreaktionen 


Inhaltsübersicht fast 


Es wird die allgemeine Lésung eines Systems der kinetischen Diffasions: ' 
gleichungen gegeben, die insbesondere fiir die chemischen, unter Beteiligung 
verschiedenartiger aktiver Zentren (a. Z.) verlaufenden Kettenreaktionen 
gilt. Dabei werden die allgemeinen Randbedingungen berücksichtigt, die den 
Einfang der a. Z. auf die Wände des Reaktionsvolumens beschreiben. Die 
Anwendung dieser mathematisch strengen Methode auf die Wasserstoff- 
Kettenoxydation zeigt, daß die gewöhnlich benutzte Semenov-Methode 
der Integration der kinetischen Gleichungen in manchen Fällen falsch sein 


§ 1. Einführung 


Es ist heute allgemein bekannt, daB die meisten chemischen Reaktionen 
von Kettennatur sind und unter gegenseitigen Umwandlungen verschieden- 
artiger a. Z. (Atome, Radikale usw.) verlaufen. Die Kinetik solcher Gas- 
reaktionen läßt sich unter den üblichen Bedingungen (geringe Konzentration 
der a. Z. und deren freie Weglängen klein gegen die Dimensionen des Reak- 
tionsgefäßes) durch Systeme von Differentialgleichungen von Diffusionstyp 
beschreiben. Diese Gleichungen stellen die für ein beliebiges Volumenelement 
geltenden Stoßbilanzen dar und lauten: 


Darin bedeuten: ¢ — die Zeit, A — den Laplace-Operator, w, — die Ge- 
schwindigkeit der Entstehung der a. Z. aus den Ausgangsstoffen, N — die Zahl 
der Arten der a. Z., x; — die Konzentrationen und D, — die Diffusionskoeffi- 
zienten der a. Z., a,, — die kinetischen Koeffizienten, die die Geschwindigkeit 
der verschiedenen, zur Entwicklung oder zum Abbruch der zu den Reaktions- 
ketten führenden Vorgänge bestimmen. Die a,, lassen sich gewöhnlich fol- 


gendermaBen spezialisieren (s. *)): 
= Ly, a, k, ay, = — a 7 
tab 
1) N.N. Semenov, Acta PER URSS 18, 443 (198). EIER! 
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worin bedeuten: 

a; — die Abbruchskoeffizienten (für die Gasphase), a, — die Wahrschein- 
lichkeit der durch die a. Z. der k-ten Art ausgelösten elementaren Reaktionen, 
L, ;, — die Zahl der bei dieser Reaktion entstehenden a. Z. der i-ten Art. 

Die Gl. (1) sind durch die Randbedingungen auf der Oberfläche S des 
Reaktionsvolumens zu ergänzen. Als solche lassen sich folgende Relationen 
einführen?) 


Ox, | _ 9 
Wi d. mit o, = 7D,’ (2) 


Hierin bedeuten: = — die Normalableitung zu S,c;— die mittlere Geschwin- 


digkeit der a. Z. der i-ten Art, e, — deren Einfangskoeffizienten. Die Gln. (2) 
haben offenbar folgenden Sinn: der Diffusionsstrom der a. Z. der i-ten Art zur 


Oberfläche S, D, Se, ist gleich der Differenz zwischen dem Totalstrom auf 


8, und dem Strom der von S reflektierten a. Z. 4% Die Koeffi- 
zienten o, in (2) werden auf S konstant angenommen. 

Die im Laufe der Reaktion ziemlich langsam wechselnden Größen D,, 
a;,, w, können wir auch als Konstante betrachten. Mit dem System (1) lassen 
sich bei Annahme konstanter Koeffizienten D,, a,,, o, alle auf das Anfangs- 
stadium der Reaktion sich beziehenden kinetischen Gesetzmäßigkeiten (die 
Grenzen des Selbstentflammungsgebiets, die Induktionsperioden, die Ver- 
teilung der a. Z. im Reaktionsvolumen) in erschöpfender Weise analysieren. 

In den meisten Arbeiten betrachtet man aber statt des Systems (1) ein 
mit Hilfe der sog. Methode der quasistationären Konzentrationen verein- 
fachtes System. Bei dieser von M. Bodenstein stammenden und von N.N. 
Semenov weiterentwickelten Methode (s.?)), nimmt man bei Vorhandensein 
nur einer Sorte von „langsamen“ a. Z., die durch die kleinste Wahrschein- 
lichkeit der Umwandlung a, < ag, a;,...,a,, charakterisiert ist?), an 

= = 0, D, Ax, = 0, i = 2, 3,...,.N. 
Infolgedessen reduziert sich das System (1) zu einer Gleichung vom Diffu- 
sionstyp 


62, Ay ‘ 
a= MW (3) 
mit der Randbedingung D=- 0%% „und einem System von N — 1 al- 
= + w, 0. i 2, 3, N war 
A, = det || a,, ||; = 1, 2,...,N; Ay = detlle,, |]; = 2,3,..., 


2) N. N. Semenov, Acta Physicoch. URSS 18, 93 (1943), s. S. 101. 

3) Diese Annahme erscheint gewöhnlich durchaus plausibel, denn nach dem Arrhe- 
niusschen Gesetz a; ~ exp (— E,/RT) und die Aktivierungsenergien E, unterscheiden 
sich in der Regel ganz wesentlich für verschiedene elementare Reaktionen. 

4) Dadurch ist das Ausgangsproblem der Diffusion mehrerer a. Z. zu einem solchen 
der Diffusion eines einzelnen a. Z. (Gl. (3)) reduziert. Wir können also die Semenov- 
Methode als die Annäherung eines einzigen a. Z. definieren. 
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. u. S. Sayasov: der Kettenreaktionen 3 
— ills qualitativen Griinde fiir eine solche Vereinfachung bestehen darin, 
om daß die Lebensdauer des langsamen a. Z., 1/a,, viel größer ist als die Lebens- 
dauer der „schnellen“ a. Z.,d. h. 1/a, < 1/ag,... , 1/a,. Dieselben Relationen 
vo bestehen folglich für deren Konzentrationen x, > 2p, 2»; "5 Zy, und das be- 
4 ez. Ox 
en dingt die Ungleichungen D, Az, > D, Ax, ..., Dy Any; = 
9 Aber man kann sich leicht solche Bedingungen vorstellen, bei denen unge- 
(2) achtet der Existenz eines „langsamen“ a. Z. (a, < dg,... , @y) die Näherung 
durch eine einzige Art von a. Z. nicht anwendbar ist. Man betrachte z. B. die er 
in- Oxydation des Wasserstoffs, die bei geniigend tiefen Driicken nach dem 
H 
fi- verläuft (s.5)). 
In diesem Fall existiert wirklich ein ,,langsames“ a. Z., nämlich das H- 
D,, Atom (s. § 3), d.h. es bestehen für die Konzentrationen der H-Atome, OH- 
en Radikale und O-Atome die Ungleichungen (H) > (OH), (O). Für die Ein- 
g8- fangskoeffizienten &;, Eon; € gilt aber in der Regel das Umgekehrte: 
lie En < Eon; & (8. § 3), so daß auch im Falle (H) > (OH), (O) der Einfang der 
er- Radikale OH durch Oberfläche S die Kinetik der Oxydation wesentlich 
on. beeinflussen kann. Wir sehen also, daß die Anwendbarkeit der Näherung durch 
in eine einzige Sorte von a. Z. nicht nur vom Vorhandensein einer „langsamen“ 
in- Art von a. Z. sondern auch von den Relationen zwischen den Größen abhängt, 
N. die die Geschwindigkeiten des Einfangs der a. Z. durch die Wande des Reak- 
ein tionsgefäßes charakterisieren. Für die Feststellung der Grenzen der Anwend- 
in- barkeit der Näherung durch eine einzigen Art von a. Z. und für die mathema- 
tische Beschreibung der Kettenreaktionen unter Bedingungen, wo eine solche 
Näherung nicht gerechtfertigt ist, muß also die exakte Analyse des Systems (1) 
mit den Randbedingungen (2) durchgeführt werden. Eben darin besteht die 
Aufgabe der vorli den Arbeit. 
(3) =. $ 2. Die allgemeine Theorie 
al. Zur Vereinfachung der Berechnungen führe man den Vektor 7; =| : 
ty 
ein. Dann kann die Gl. (1) in Matrixform ausgedrückt werden: 
wobei D — die diagonale Matrix der Diffusionskoeffizienten, A — die mit Hilfe 
u der Koeffizienten a,, gebildete (in der Regel keine selbstadjungierte!) Matrix 
len Ww, 
und w= = : | der mit Hilfe der Größen w, gebildete Vektor ist. 
Wy 
; 1* 
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Die den Randbedingungen (2) genügende Lösung der Gl. (4) ist durch Rei- 
henentwicklungen darzustellen: 


Pp + 
wobei die x, die vektoriellen Eigenlösungen des Eigenwertproblems 
DAz,+ A =A, Fz, (6) 


mit den Randbedingungen (2) (E = Einheitsmatrix) bezeichnen. Die Eigen- 


lösungen x, können durch die sich auf das betrachtete Raumgebiet beziehenden 
und der Gl. Av+x°v = 0 genügenden Funktionen v dargestellt werden. 


Setzt man nämlich in der Gl. (6) den Ausdruck 2, = v € (wo € ein konstante 
Vektor ist) ein, so erhält man die Matrixgleichung (A — 2, E — x? D) ¢ = 0. 
Die nichttrivialen Lösungen dieser Gleichung € =c, €, (wo €, die Ein- 
heitsvektoren und c, die zu ermittelnden Konstanten sind) existieren offenbar 
nur für solche Werte x? = x; (k=1,2,..., N), die der Säkulargleichung 


det || A —A, E—x*? D||=0 
genügen. Wir können also die Eigenfunktionen 7, in der Form z, = en C, 
2, (%) Vy (x,) darstellen. Setzt man diese Formel in die Randbedingungen (2) ein, 


N 
so erhält man das algebraische =, + G; = 0, 


i= 1,2,..., N, wobei v, (x,) und 4 Us (x,) die sich auf die Oberfläche be- 


ziehenden Werte der Funktionen v en) und deren normalen Ableitungen dar- 
stellen. Das letzte System erlaubt offenbar, die das Spektrum der Eigen- 
werte A, bestimmende Gleichung 


det|e,, (8 (%x) 


+ a; v, (#,) )|=® (7) 


zu formulieren und die Koeffizienten c, bis auf einem konstanten Faktor zu 
berechnen. 

Für die in einem langen Hohlzylinder, unter Beteiligung zweier (N = 2) 
a. Z. verlaufenden Kettenreaktionen lassen sich die oben angeführten Formeln 
explizite hinschreiben : 

I, R) 
*1 J, R) a+; Jo R) — 


Hierin sind J, (x), J, (x) gewöhnliche und J, (x), J, (x) modifizierte Bessel- 
Funktionen > gilt 


[ 
d, = (Ay — 441) (i, — G9) — ne 

(x, R) — 9, Jo( 1 R) & Diris - 
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. u. 8. Sayasov: Diffusionstheorie der Kettenreaktionen 
Es läßt sich zeigen, daß das Randwertproblem (6) ein unendliches dis- 
kretes Spektrum der Eigenwerte A, besitzt. Die Eigenfunktionen %, bilden 
aber im Gegensatz zu den meisten Randwertproblemen der mathematischen 


Physik kein orthogonales System. Sie genügen nämlich einer allgemeineren 
Biorthogonalitätsrelation (s.*), Seite 868): 


wobei V das betrachtete dreidimensionale Gebiet bezeichnet und die £, die 
denselben Randbedingungen (2) = = — 0, &,|s genügenden Lösungen der 
Gleichung 


darstellen. Die Gl. (11) unterscheidet sich von (6) nur dadurch, daß die Matrix 
A in bezug auf A transponiert ist (@,, = a, ‚)?). 


Es ist nicht schwer zu zeigen, daß das Spektrum der Eigenwerte für die 
Gl. (11) mit dem Spektrum der /,-Eigenwerte für die Gl. (6) übereinstimmt ®). 


Man kann also sagen, daß jedem Eigenwert A, das Funktionenpaar £, und z, 
entspricht. 


Setzt man die Entwicklung (5) und die entsprechende Entwicklung für 
Vektorfunktion % = = C, Zz, in Gl. (4) ein, so erhält man bei Benutzung 
der Gin. (6), (10) u. (11) für die Koeffizienten c, die Bestimmungsgleichung: 


= + Cy, (12) 


6) H. Feshbach, Ph. Morse Methods of Theoretical Physics NewYork 1953. 

7) Die Biorthogonalitätsrelation kann man in Evidenz setzen, indem man das Green- 
sche Theorem für den betrachteten Fall formuliert. Wenn map die Operatoren 1 L=DA+A 
und L= DA + A’einführt, kann man für zwei willkürliche Funktionen 7 ‚% die Green- 
sche Identität in der Form schreiben: 

N 
DAU —% DAG = div P, P= %) 


(weil AU =% AZ ist). Benützt man diese Greensche Identität, Gln. (6), (11) und 
wählt man = = 7, so erhält man die Gleichung 


~ > > N a 
P, P= 


woraus sich die Biorthogonalitätsrelation ergibt: 
G 5 oz, oval 
1) ‚er-[ D (2. — 2,5 )as = 


(Die für 7, und 7 z, EEE RR Dh sind der Annahme nach gleich.) 
$) Für den Fall N = 2 erscheint diese Behauptung ganz trivial, denn, wie man leicht 
sehen kann, stimmen für N = 2 die Gl. (7) und die in derselben Weise konstruierte, die 
A,- -Eigenwerte für Gl. (11) bestimmende Gl. genau überein. Der Beweis dieser Behauptung 
für den allgemeineren Fall steht in °). 
®) G.D. Birkhoff, R. E. Re Proc. Amer. Acad. Sci. 58, 53 (1928). 
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wobei C, = Jz w dv | Si 2, z, dV. Hängt & nicht von der Variablen t ab, 


für die z= 


so ergibt sic 


Dadurch gelangt man zur allgemeinen Lösung der Gl. (1). 

Sind alle A,-Eigenwerte negativ, so verläuft die Kettenreaktion, wie uns 
die Gl. (13) lehrt, stationär; erscheint dagegen wenigstens ein positiver Ex- 
ponent },, so nimmt die Reaktion explosionsartigen, nichtstationären Charak- 
ter an. Wenn man alle A,-Eigenwerte in einer abnehmenden Reihenfolge 


A, >Ag>....anordnet, so kann man die alle Grenzen des Selbstentflammungs- 
gebiets bestimmende Gleichung in der Form schreiben: 
A, (p, T) = 0, (14) 


wobei A, die nach Gl. (7) zu bestimmende komplizierte Funktion solcher Para- 
meter, wie der Gesamtdruck p, die Temperatur 7 usw. ist. 

Wir wollen jetzt einige Grenzfälle mit Hilfe der oben angeführten allge- 
meinen Formeln analysieren. Wir nehmen zunächst an, daß alle Koeffizienten 
o; in den Randbedingungen (2) klein sind. Für den zylindrischen Fall (die 
Formeln (8), (9)) müssen wir diese Annahme in der Form o, R < 1, 0, R < 1 
schreiben. Dann dürfte sich aber die dem Grundeigenwert A, entsprechende 
Eigenfunktion 7, bei o, R < 1, i = 1,2 sehr wenig im gegebenen Gebiet V 
verändern. Diese Eigenschaft der Grundeigenfunktion besteht offenbar nur 
dann, wenn die Größen x, R, x, R in den Formeln (8), (9) klein sind, d. h. die 
in (8), (9) enthaltenen Besselschen Funktionen J, (x, R), J, (%, R), Jy (% R), 
I, (%, R) gegen ihre asymptotischen Ausdrücke Jy (x) & 1, J, (x) © 1, I, (x) 


= I, (a) & = vertauscht werden können. Führt man diese asymptotischen 


2 2 
Formeln in Gin. (8), (9) ein, so erhält man die Gleichung 
ta 1 x2 + a, x? 
xd RY — 0, 0, + R3 - wh (15) 
Jedoch 
— D, at see 
d. h. die Gl. (15) kann in Determinantenform ausgedrückt werden: io bose th 
a, 


Das gewonnene Ergebnis ist offenbar ein spezieller Fall der folgenden all- 
gemeinen Gesetzmäßigkeit: in der über das Gebiet mit Benutzung der Rela- 


tionen J 42,dV = pz, |s8 = —o,8 x,(8) (8 die Größe der Oberfläche) 
gemittelten Gl. (1) 


— a; am — D, 706; x (17) 


& sa 
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müssen die der Oberfläche entsprechenden Konzentrationen x; (S), falls die 
Parameter o, klein sind, sehr nahe den mittleren Konzentrationen 2” sein, 
d.h.D, y a”. Das ergibt nach (17) für den Grundeigenwert 
4, die Säkular-Gleichung det |a,,— (a +4)o0,1=0, aS = , die 
für den Fall N=2 mit Gl. (16) übereinstimmt. Anders ausgedrückt: 
man kann die Induktionsperiode 1/A, mit Hilfe des Systems der gewöhnlichen 
Differentialgleichungen (17), worin die effektiven Abbruchskoeffizienten 


a = > eingeführt sind, bestimmen, wenn die o, klein sind (,,kinetischer 
Fall‘. 


Jetzt betrachte man einen anderen Grenzfall, o,R > oo, i=1,2. Die 
Gl. (8) vereinfacht sich hier zu J, (x, R) I, (x, R) = 0, wobei x 3> 0 ist (solange 
|Ay| <—@g). Nun besitzt aber die Funktion /,(#, R) bei x3 > 0 keine Null- 
stellen, so daß man die Eigenwert-Gleichung in der Form J, (x, R) = 0 
schreiben kann, woraus en 


(Die u, sind die Wurzeln der Gl. J, (u,) = 0.) Die letzte Gleichung lautet 
in geschrieben 


Die Eigenfunktionen (9) lassen sich im Grenzfall o,R — oo, i = 1, 2 folgender- 
maBen vereinfachen 


oe | 0 (x r) 0 ) 19 
weil in diesem Extremfall c = 0 ist. 
Das gewonnene Ergebnis ist ein spezieller Fall der allgemeineren Gesetz- 
mäßigkeit. Im Extremfallo, R — co arten die Randbedingungen (2) in x, = 0|, 
aus. Wir können also von vornherein die Funktionen x,, w; nach den Eigen- 
funktionen der Gl. Av, + x, vp = 0 entwickeln, die den Randbedingungen 
vp = (|, genügen: 
= OMe, 


Setzt man diese Entwicklungen in die Gl. (1) ein, so erhält man bei Benützung 
der gegenseitigen Orthogonalität der Funktionen v, das System der gewöhn- 
lichen Differentialgleichungen, die die Entwicklun gskoeffizienten eo bestimmen 
(a, — + =1,2,. (20) 
rin Gel dt k=1 
Wir können also die Eigenwerte A, in diesem Fall aus der Sékular-Gleichung => 
det || a,, — (D; + A,) = 0 ermitteln. Anders ausgedrückt, wenn die 
Koeffizienten o, groß sind (,Diffusionsfall“), kann die Induktionsperiode 
1/A, mit Hilfe ‘des Systems der gewöhnlichen vom Typ (17) 
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bestimmt werden, in das die Glieder x, (S) aj 27", ay ein- 


gefiihrt sind. 


Die oben betrachteten Grenzfälle, die wesentliche Vereinfachungen zu- 
lassen, kommen aber relativ selten vor, Demzufolge ist die von N.N. Se- 
menov vorgeschlagene Methode der quasistationären Konzentrationen 
(s. $1) von besonderer Bedeutung. Die Methode verlangt aber, wie uns die 
strengen Lösungen (8), (9) lehren, eine wesentliche Verfeinerung in dem Sinne, 
daß das Kriterium der Anwendbarkeit dieser Näherung neben der Bedingung 


< 4g, As, -; 


a, noch andere Bedingungen einschlieBen muB, die die 


Struktur des Zyklus der Elementarumwandlungen und die Relationen zwischen 


den Einfangskoeffizienten beriicksichtigen. 


Wir können zu diesem Schluß 


an Hand des zylindrischen Spezialfalls (Formeln (8), (9)) sehr leicht kommen. 


Nehme man an, daß |ay|, ag, < | oder 


< a,ist. Wenn dabei auch 


die Ungleichungen D,/a, R? < 1, dg, < 0 und |A,| < dg, bestehen, so läßt sich 
in (8), (9) die Entwicklung nach den Potenzen der Größe A,/@g, durchführen. 
Beschränkt man sich auf die Hauptglieder dieser Entwicklung, so erhält 


man 


Und wegen I, ( x, 


a. A 1 
— Ay) 5; Ao = — 


R) I, R) 


a —A, re ~ 
@y—A, +D, #3 D, 


lange x,R > 1) nimmt Gl. (8) folgende Gestalt an: 
42 % + Oy 


J, (x, R) 


"wobei die Größen %, % aus (21) zu dabei sind. Besteht insbesondere die 
Ungleichung 0, > x, > o,, so vereinfacht sich (22) folgendermaßen 


Gz, 


= Gert» 


Azıl D 


= | | 


= Cert: 


(21) 


(22) 


(23) 


Letztere Gl. reduziert sich im Falle x, R < 1 (d.h. für den Grundeigenwert) 


zu 


D, 
| | | |’ 


(24) 


Anders ausgedrückt, kann man die Eigenwerte A, mit Hilfe der Gleichung 
i,= 3. D, xj 


(25) 


bestimmen, wobei x, die Nullstellen von (22), (23) bedeuten. Die diesem Aus- 


druck für die A,-Eigenwerte entsprechenden Eigenfunktionen 2, kann man 
nach Gl. (9) in einfacher Form darstellen: 


Jo (4, r) + 


#15, (x R) — 0, Jo (x, R) 
r 


2 D, a, 


“+ 0 


+ 


(1 


ars 


| 
Vv 
al 
K 
Vv 
| 
J, (x, R 
| a 1 1 
| 
| 
N 
| 
| : 
cl 
| 
z -( — 9) 
— (ar) — hn 
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din- (Wir haben in (26) einfachheitshalber angenommen, dB 


wal 
I, r ‚dh.r>1. 
Se- Wie aus (26) ersichtlich ist, unterscheidet sich dieser Ausdruck, auBer fiir den 
= in der Nähe der Wand gelegenen Gefäßteil x, (R— r) I 1, sehr wenig von 
nel dem aus der Naherung fiir ein einziges a. Z. abgeleiteten Wert 
hen 
lu 
nen. Wird weiter für den gegebenen Fall N = 2 zur Vereinfachung w, + 0, w, = 0 
uch angenommen, so kann man den sonst sehr komplizierten Ausdruck für die 
sich Koeffizienten C, = J W ky dv / J %, 2%, dv bei Zulassung relativer Fehler 
ren. 
hält von der Größenordnung 1/x3 R? = D,/ag, R? zu einem einfacheren reduzieren: 
C, = (28) 
(21) Uy Jy, (u,) (1 + 
(so- Diese Formel unterscheidet sich von einer mittels der Näherung für ein einziges 
a. Z. abgeleiteten Beziehung nur dadurch, daß o, durch ogır ersetzt ist. 
Diese Behauptung gilt auch für die die mittleren Konzentrationen 2” 
bestimmenden Reihenentwicklungen 
(22) 1 ip YH 
>m 1 > taal: are 


Unter Berücksichtigung aller für den oben betrachteten Spezialfall gewonnenen 
(23) Ergebnisse kann man offenbar zu folgenden Schlüssen gelangen: Der Über- 
gang vom System (1) zu der Näherung durch ein einziges a. Z. (3) gilt nur dann, 


ert) wenn neben der Ungl. (1) a, < a, noch die folgenden Ungleichungen bestehen: 


Diese (in der angebenen Form hier schon notwendigen und hinreichenden) 
25) Bedingungen der Anwendbarkeit der Näherung durch ein einziges a. Z. für 
N = 2 kann man selbstverständlich auch für den allgemeinen Fall formu- 
lieren. Es ist hier besser, die Gln. (1) in eine dimensionslose Form umzu- 


er schreiben. Führt man die dimensionslosen Größen &, = 2;,/e,, & = a,la,. 
_ & = 1,t = a,¢ ein, und bezieht man die räumlichen Koordinaten auf den 
charakteristischen Durchmesser des Gefäßes d, so kann man die Gln. (1), 
(2) in folgender Weise umschreiben: 

a: 85, 


: 
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Man kann beweisen, daß die Lösungen e, £, dieses Systems den Lösungen z, 
des entarteten Systems (3) sehr nahe liegen, wenn die folgenden Bedingungen 
erfüllt sind: 


1. € 1, ¢ =, 5,.., 5, 

2. 6, < 1,i= 2, 3,...,N, 
det —(A + A,) 6;,|| = 0; i, = 2, 3,..., N sind negativ!) 
4. = 0,d Urchin 

(= ist der größte der Quotienten — ,i=2,3,...N\. 
Vo 6; ‘an 


Wir müssen hier ausdrücklich betonen, daß der Grenzübergang 7; > x, bei 
&, 6; > 0 nur für die von den Wänden des Gefäßes weit genug gelegenen 
Punkte und für genügend große Zeitintervalle t besteht (die Grenzschicht- 
erscheinung!). Es ist aus dem oben betrachteten zylindrischen Fall ersichtlich, 


daß die Ausdrücke (26) und (27) für beliebig kleinee = a. ö= im Gebiet 


(R—r)/R~ V6 sich wesentlich voneinander Pr daß der 
Ausdruck (5) beie — 0, 6 — 0 in einen für die Näherung durch ein a. Z. entspre- 
sprechenden Ausdruck nur im Falle ¢ > 1/a, übergeht. Letzteres geht aus 
der Tatsache hervor, daß bei a, < 1 die Reihenentwicklungen (5) sehr 
schlecht konvergieren, so daß in ihr die den Ungleichungen |A,|>a, ent- 
sprechenden Glieder, für welche die Formel (28) überhaupt nicht gilt, von Be- 
deutung sind. 

Wir wollen jetzt die in $2 gewonnenen allgemeinen Ergebnisse auf die 
Kettenoxydation des Wasserstoffs anwenden, für welche das Schema der 
elementaren Umwandlungen zur Zeit sehr zuverlässig festgestellt ist. Pas 


§ 3. Die Oxydation des Wasserstoffs 


Die Oxydation des Wasserstoffs verläuft bei genügend tiefem Druck nach 
dem z. Z. allgemein anerkannten Schema A (Seite 3), wobei für die Geschwin- 
digkeitskonstanten der Reaktionen 
H+0,=0H+0(k), OH + H, = H,O + H (k,), O + H, = OH + H (kg) 
die Ungleichungen k, < kj < ky (z. B. k,:k,k, = 1:50:500 bei 800 °K) 
(s. 5) Kap. X) bestehen. Unter Vernachlässigung der Glieder 2) , Dy A(O) 
in Ausgangssystem der kinetischen Gleichungen kann man letztere in nach- 
stehender Form schreiben): 
H 
Dy A(H) + k, (H,)(OH) + w. (31) 
thes Dow A(OH) + 2 k, (O,) (H) — k, (H,) (OH). 


10) Ks sei hier darauf hingewiesen, daß diese Bedingung bei den Reaktionen der Kohlen- 
wasserstoffoxidation nicht erfüllt ist, weil hier einige Wurzeln A der oben angeführten 
Säkulär-Gleichung gleich null sind [s. auch ) und!), Seite 464]. 

4) Yu. S. Sayasov u. A. B. Vasilieva, Z. Phys. Chemie UdSSR 29, 802 (1956). 

12) Man kann zeigen, daß diese Vereinfachu er es Fehlern von der Größen- 
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Die entsprechenden Randbedingungen sind = =— 


Cy (H)|,, 


— 7 (OH)|,. Die Lösung dieses Systems für ein zylindrisches Gefäß 


ist durch (8), (9) u. (5) gegeben. Die die untere Grenze des Selbstentflammungs- 
gebiets bestimmenden Gl. (14) können wir Ay folgendermaßen spezialisieren 


Ji (4) 39 


Din Yon 

= 2% +8 Fl), 
Hierin Eee: n,— die Zahl der Moleküle pro em? im Ausgangsgemisch ; 
D%, Dou — die auf p = 1mm Hg bezogenen Diffusionskoeffizienten für H- 
Atome und OH-Radikale, yo, = (O,)/n) — den Sauerstoffgehalt, yy, = 
(H,)/n, — den Wasserstoffgehalt, x = pd und d = 2 R. 

Die den angenäherten Formeln (22), (23), (24) entsprechenden Ausdrücke 
lauten hier: 


J, ( 1) Hou 
22225 = + Kn>m>um (34) 


pdyo Pon Hon > % > (3) 
wobei xf = ky 22/2 Dk, x8 = ky 27/4 Diese Ausdrücke unter- 
scheiden sich von den unter Benutzung der Methode der quasistationären 
Konzentrationen von N. N. Semenov (s.2)) abgeleiteten 
2 J 3 
J, = UH oder p d (%4 1) (36) 
Hos 
Iediglich di durch die additiven Glieder 4 4 V _ die 
Mon *% 1% Vy, 
die Verschiebung der unteren Grenze des Selbstentflammungsgebiets durch 
OH-Einfang berücksichtigen. Auf den Abb. 1, 2 sind die Kurven eingezeichnet, 
die die nach den Formeln (33)—(36) berechnete Abhängigkeit der Größe 


x = pd von eubei T = 800 °K, yu, = yo, = a. darstellen. Bei diesen Be- 


rechnungen wurde k, = 7- 10-5 und k, = 4- 10-48angenommen (s.5) Kap. X) und 


die Diffusionskoeffizienten durch 


Yo, + 1,9 (1 BT 11,470, + 3,4 — Yo,) 


ausgedrückt?). 


13) Wir benützen hier die allgemeine Formel für den Diffusionskoeffizienten D der 
Teilchen (die man als kleine Beimengung betrachten kann) in einem Gasgemisch 1/D = 
» p;/D8, wobei p; — den Partialdruck und D® — den auf p; = 1 mm Hg bezogenen par- 


tiellen Diffusionskoeffizienten der i-ten Komponente des Gasgemisches darstellt. Für 
dessen Abschätzung benutzten wir die bekannte theoretische Formel [s. *), Seite 194]. 
14) E.Kennard, Kinetic Cheats of Gases, NewYork 1938. 


| 

m 5 


12 ig Annalen der Physik. 7. Folge. Band 6. 1960 a ee | 


Wir können aus den Abb. (1) u. (2) folgende Schlüsse ziehen: Die nach 
Semenovs Formel (36), Kurve 2, und nach der exakten Formel (32), Kurve 1, 


gewonnenen Werte unterscheiden sich im Falle wou > x2 (d. h. con S 0,05 


bei yo, = Vx, =5) sehr wesentlich voneinander. In der Tat, nimmt man 


2 
eu = 10~ an, so beträgt der Quotient der beiden Werte ungefähr 5. Für 
T Le 

3 
4 
no 

20 f 4 . 


Not 
nae 
10? 20? 303 4103 510° 
Abb. 1 Abb. 2 


ie Abhängigkeit der Größe x = pd vom Einfangskoeffizient ¢,, (p-kritischer Druck, d- 
Durchmesser des Gefäßes) berechnet nach Formeln (32) bis (36) 


&ou = 10°? (Kurve 4) erweist sich dieser Unterschied im allgemeinen als nicht so 
groß, doch bei ey = 10° beträgt der Quotient der an den Kurven 4 und 2 
abgelesenen Werte ungefähr 2. Wir müssen also bei diesen Bedingungen die 
exakte Formel (32) oder die (bei Benutzung der Ungleichung k, < k,) ver- 
einfachten Formeln (33)—(35) anwenden, die laut Abb. 1, 2 (Kurven 3, 5) 
die Aussagen von (32) gut approximieren. 

Es ist wichtig zu bemerken, daß die früher angewandte dem ,,kinetischen 
Fall“ entsprechende Annäherung (s. (17)), die den Einfang der OH-Radikale 


c 
durch Einführung der effektiven Abbruchskoeffizienten a} = 
Eng © 
ad, = = (s.15)16)) berücksichtigt, im gegebenen Fall nur im Falle x, < 1, 
%_ <1, d.h. für x < 1 oder eu I 10°, gilt. Andererseits ist die Einführung 
23 D, 


der dem „‚Diffusionsfall‘“ entsprechenden Abbruchskoeffizienten af; = qe 


23 D 
au > a (s. (20)) nach Abb. 1, 2 nur bei eg I 5- 103 gerechtfertigt. 
Wir können also feststellen, daß bei intensivem Einfang der OH-Radikale 


15) A. B. Nalbandjan u. W. W. Woejewodsky, Die Oxydation des Wasserstoffs 
(Russ.), Moskau 1949. 
16) W. W. Wojewodsky, Z. Phys. Chemie UdSSR 20, 779 (1946). 
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1ach durch die Wände des Reaktionsgefäßes ein breites Gebiet von eg-Werten 
re 1, existiert, indem keine der früher bekannten Formeln für die untere Grenze des 
0.05 Selbstenflammungsgebiets, anwendbar ist. 

j Es mußhier ausdrücklich betont werden, daß einige Verfasser die untere 
man Grenze auch in diesem Zwischengebiet zu analysieren versuchten, indem sie 
Für | ganz willkürliche Ausdrücke für die effektiven Abbruchskoeffizienten a‘ 

(s. Gl. (17)) postulierten 15)16), W. W. Wojewodsky z. B. führt bei der Be- 
arbeitung der Ergebnisse von Frost und Alea!”) die effektiven Abbruchs- 
koeffizienten af = ” => au = “on “on ein. Abgesehen davon, daß diese 
Annahme in krassem Widerspruch zu den Konstanten eg = 1,3 - 10-3, egu > 0,1 
rd steht, die Wojewodsky selbst aus der Arbeit!”) ableitete (denn bei eon & 0,1, 
Lon = a, > 1—d.h., die Konzentrationen der OH-Radikale in der 
Nahe der Gefäßwand hätten viel kleiner als die mittleren Konzentrationen 
zu sein, was in den Gln. (17) die Substitution xop (S) > xp unmöglich gemacht 
hätte), führen diese Abbruchskoeffizienten außerdem zu ganz anderen analyti- 
schen GesetzmaBigkeiten als die nach unseren strengen Formeln abgeleiteten. Das 
scheint uns ein hinreichender Grund zu sein, die von W. W.Wojewodsky 
vorgeschlagenen Formeln unbedingt abzulehnen und die hier abgeleiteten 
Ausdriicke zur mathematischen Beschreibung der Grenzen des Selbstent- 
flammungsgebietes im H, + O,-Gemisch zu empfehlen. 
Wir wollen nun noch unsere Ergebnisse zur Interpretation der Baldwin- 
schen!®) Messungen der unteren Grenze des Selbstentflammungsgebiets in 
, d- H, + O, + N,-Gemischen verwenden. Diese 
Messungen (die wohl zur Zeit die genauesten 9,5028 Be 
sind) wurden in langen hohlzylindrischen 12 
Gefäßen bei T = 793 °K durchgeführt, wobei pr 
d 2 die Gefäßwände mit einer KCl-Lésung be- + | sa. 
die netzt waren. Es ist nun aber bekannt!?), daß | 
ver- für solche Bedingungen die Relationen ey < 1, S 8 > en 
3, 5) Eon ™ 1 gelten. Wir müssen also hier unsere Q6 
Formel (34) oder sogar die einfachere Formel aden th 
hen (35) (da im gegebenen Fall x, < 1 ist) an- +r ISEh I ven f 
tale wenden. Auf Abb. 3 sind der Baldwinschen 

Arbeit!8) entnommene Punkte eingezeichnet, 

> die die Abhängigkeit der Größe pdyo, von yo, 
bei einem Wasserstoffgehalt ya, = 0,28 für 0 02 % 06 08 7 
Gefäße mit Durchmessern d = 5,lem und 
ung 3,6 em darstellen. Diese Kurven zeigen, daß ..d=3,1ım 
D die experimentelle Gesetzmäßigkeit sehr gut : o d=J.60n : 
=, durch die lineare Formel pdyo, = A + Byo = 3. Die Abhängigkeit der 
röße pdy, vony, berechnet 

approximiert werden kann. Für den Fall (35) 2 3) 
igt. d = 5,1 cm (Kurve 2) F gilt A=5,B=10. ina (36) (Kurve 1). O,®@ experi- 
sale Man kann sich leicht überzeugen, daß auch mentelle Punkte 
offs ”) A. A. Frost u. H. A. Alea, J. Amer. Chem. Soc. 55, 3227 (1933). “4% 

18) R. E. Baldwin, Trans. Faraday Soc, 52, 1344 (1956). a | 

" W. V. Smith, J. chem. Physics 11, 119 (1943). tu. 


| 
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unsere theoretische Formel (35) zu demselben Schluß führt. Wir können 
wirklich den Diffusionskoeffizient D®,, durch die theoretische Formel 
Dia = 104/(11,4 yo, + 3,4 ya, + 11,5 yx,) darstellen, die man wegen 
yx, = 1—yu,—vo, auch zu der einfacheren Form D®%, = 104/(11,4 
(1—vyu,) + 3,4yun,) reduzieren kann. Das bedeutet aber, daß die Größe 
pdyo, nach (35) von yo, linear abhängt. Vergleicht man diese theoretische 
Formel mit der oben angeführten pdyo, = 5-+10yo, so findet man 


5 und 4 Pon = 10. Aus der ersteren Gleichung folgt eg —1,5 - 10-3 
was gut übereinstimmt mit den Smithschen unmittelbaren Messungen der 
eu-Werte (ey = 2- 10-4 bei 673 °K). Aus der zweiten Gleichung folgt k, ~ 
7- 10-14, d. h. wir erhalten für die Konstante k, bei T = 793 °K einen Wert, 
der nur ungefähr einem Sechstel des auf Grund der K ondratievschen Formel?) 
k, = 7-10-12 YT e-10000/RT berechneten Wertes k, = 4- 10-3 entspricht. 
Die übrigen Ergebnisse der Bald winschen Messungen sind mit Hilfe von (35) 
bei Benutzung der oben abgeleiteten Werte eq 1,5-10-%, k, = 7- 1014 
ebe nsogut darzustellen. 

Es sei hier zum Schluß darauf hingewiesen, daß N. N. Semenow (s. °), 
S. 533) die Baldwinschen Messungen theoretisch zu beschreiben versuchte, 
indem er seine Formel (36) benutzte, die den Einfang der OH-Radikale über- 
haupt nicht berücksichtigt. Die seinen Berechnungen entsprechende Kurve 1 
ist auf Abb. 3 eingezeichnet. Wir sehen, daß diese Kurve von der ausge- 
sprochen linearen experimentellen Kurve ganz wesentlich abweicht. Diese 
Tatsache beweist nach unserer Meinung einwandfrei, die Nichtanwendbarkeit 
der von N. N. Semenow benutzten Näherung einer einzigen Art von a. Z. 
zur Interpretation der Baldwinschen Ergebnisse. 

Schließlich möchte ich gern Prof. N. N. Semenow, der mich zu dieser 
Arbeit angeregt hat, sowie Prof. A. S. Kompanejetz und D. A. Frank- 


Kamenetzky für wertvolle Diskussionen herzlich danken. rae 
—_ 
2) V.N. Kondratjew, Berichte Ak. der Wiss. UdSSR 44, 21 (1944). Be! 


Moskau, Institut für Chemische Physik, Akademie der Wissenschaften 
der UdSSR. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1959. 
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Die Bewegungsgleichungen eines speziellen 
Zweikörperproblems 
Inhaltsiibersicht aus nik allow 


In der vorliegenden Arbeit werden die Bewegungsgleichungen eines Zwei- 
körpersystems, das aus einem Körper in einer rotierenden Hohlkugel besteht, 
errechnet. Dieses Problem wurde von H. Thirring!) aufgeworfen und als 
Einkörperproblem behandelt. Die hier bei der Durchrechnung als Zweikörper- 
problem erhaltenen Resultate sind sowohl in bezug auf den Gültigkeitsbereich 
als auch dem Gehalt nach als eine Erweiterung der von Thirring aufgestellten 
Bewegungsgleichungen anzusehen. Wie zu erwarten, treten im Innern der 
rotierenden Hohlkugel neben der Newtonschen Massenanziehung Coriolis- 
und Zentrifugalfelder auf. 


Bezeichnungen 

Wir wählen folgende Bezeichnungen: | Eye 
Koordinaten des Raum-Zeit-Kontinuums 

(Zeitkoordinate: 2° = x, = t) 
Tensor der Gravitationspotentiale 
a 


Zur mathematischen Darstellung wird der allgemeine Tensorkalkiil an- 
gewandt. Untenstehende Indizes kennzeichnen ‚kovariante‘, obenstehende 
„kontravariante‘‘ Größen. 


Griechische Indizes laufen über 0, 1, 2, 3; während lateinische Indizes 
die räumlichen Werte 1, 2, 3 annehmen. Übergesetzter Punkt steht für die 
zeitliche Ableitung; die kovariante Ableitung wird durch ein Semikolon 
bezeichnet, die gewöhnliche mit Komma. Te e 
1) H. Thirring, Physik. Z. 19, 33 (1918); 22, 29 (1921). 
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” 1. Einführung 


Die Bewegungsgleichungen für zwei Körper in der allgemeinen Relativitäts- 
theorie wurden zum ersten Male von Einstein, Infeld und Hoffmann?) 
abgeleitet. In dieser Arbeit wird die Materie als Singularität im leeren Raum 
aufgefaßt, und die Feldgleichungen 


Rup = 0 


beschreiben somit die Bewegungen der Singularitäten. 

Ohne weiter auf die spätere historische Entwicklung, die mit den Namen 
Einstein, Fock, Infeld, Papapetrou u. a.3) verknüpft ist, einzugehen, 
wollen wir nur die zum Verständnis des vorliegenden Problems notwendigen 
Ableitungen angeben. 

Bekanntlich nimmt das Gravitationsfeld im Unendlichen Galileische 
Werte an, die wir in der Form 


Emn = — Omni fon = 0; don = 
(0, bedeute das Kronecker-Symbol) aufschreiben können. Mit diesen 
Beziehungen erhält der Tensor der Gravitationspotentiale g,3, die Gestalt 
ge’ Eur he’ 
Jur = Eur + hur 


wobei die Größen h“” die Abweichungen des Raum-Zeit-Kontinuums vom 
ebenen Raum darstellen, die als klein gegenüber eins angenommen werden. 
Die Einsteinsche Gravitationsgleichung hat bei Benutzung von Gravi- 
tationseinheiten die Gestalt 
1 
Ras — Gas R=—-Bn Tap 


(1.1) 


(1.2) 


‘oder mit der Beziehung, die aus der Verjiingung von (1,2) folgt, und unter 


Benutzung von Tensordichten = V 


In dem Ausdruck (1.3) ist die linke Seite bekannt, sie lautet: wa 


Rag = + Tao + Tao Tas (1.4) 


Für die rechte Seite werden wir annehmen, daß sie mit Ausnahme der singu- 
laren Weltlinien der Teilchen, immer gleich Null ist. Wir definieren?) | 


s » 
p=1 
mit 
(t)d; Mm (t) y™y"d (1.5) 


2) A. Einstein, L. Infeld u. B. Hoffmann, Ann. of Math. 39, 65 (1938). 
3) A. Einstein u. L. Infeld, Can. Journ. Math. 1, 209 (1949). 
4) L. Infeld, Can. Journ. Math. 5, 17 (1953). 
5) A. Papapetrou, Proc. phys. Soc. 64, 57, 302 (1951). 
a 6) A. Einstein, S.-B. Kgl. Preuß. Akad. d. Wissenschaften 1916 (1), 688. 
.”) L. Infeld, Acta Phys. Polon. 18, 187 (1954). 
8) Für s = 2 geht das beliebige System in das Zweikörpersystem über. 
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wobei ö die Diracsche ö-Funktion ist, d.h. in einem Koordinatensystem, 
» 
in welchem die p-te Partikel in Ruhe ist Gj = 0) hat der Energietensor nur 


p 
die Komponente {°° = m (t) 6%). 
Bekannterweise verschwindet nun die kovariante Ableitung des Energie- 


tensors, und somit folgt mit (1.5) : eer 


Wenn über die p-te Singularität integriert wird, erhalten wir 
p 
ST. (1.6) 
D 


Q 


In dem Ausdruck (1.6), der 48 gewöhnliche Differentialgleichungen darstellt, 
erscheint nur das Argument 2° = ¢. Diese 4s Differentialgleichungen müssen 


nun durch die Funktionen m, yf und ihren zeitlichen Ableitungen befriedigt 
werden. 


2. Die benutzte Näherungsmethode 


Zunächst aber wollen wir die hier benutzte sogenannte ,,Neue Näherungs- 
methode‘ skizzieren: 

Es sei eine Funktion ®(x“, A) vorgegeben, wobei ® jede Feldgröße sein 
kann, von der wir annehmen, daß sie nach dem Parameter A in eine Potenz- 
reihe entwickelt werden kann. Außerdem soll in dem Fundamentaltensor 


ger = Euet hy (2.1) 
nur h,, von A abhängen und zwar derart. daß Ar 1 


d. h. es liegt ein euklidischer Raum vor. Es existiere weiter für die vorgegebene 


Funktion die Potenzreihe 
iy 


(Index von A ist Exponent, der von ® kennzeichnet die Ordnung). Damit 

wir ein quasistatisches Gravitationsfeld erhalten, müssen wir voraussetzen, 
i 

daB die Geschwindigkeit v' -7 der Massenelemente klein gegenüber der 


Lichtgeschwindigkeit c ist, also |v| < c. Für diesen Fall sind die zeitlichen 
Ableitungen relativ kleiner als die Ortsableitungen und die Größe selbst. 


Wegen der notwendigen Annahme, daß ®,® „ und “ von derselben Größen- 
ordnung sind, führen wir die Hilfszeit 
t=Ax 
ein. Dann ist ®, von der Größenordnung A® und A größenordnungsmäßig 
gleich 1/c. 
9) Tine; Voraussetzung ist, die Weltlinien nicht kreuzen dürfen. _ 
Ann. Physik. 7. Folge, Bd. 6 


n?) 
um 
nen 
en, 
gen 
che 
talt 3 

.5) 


en 


18 Annalen der Physik. 7. Folge. Band6. 1960 
1 
SchlieBlich definieren wir noch für die Masse m 

m = itm + 
Daß die Entwicklung gerade mit m begonnen wird, ist wegen des Newton- 


schen Gravitationsgesetzes keine reine Konvention. Außerdem werden in der 
Entwicklung die Strahlungsterme, die erst in der elften Ordnung auf die 
Bewegungsgleichung Einfluß nehmen, unbeachtet gelassen. Mit der Reihen- 
entwicklung für die Masse (2.3) und der Beziehung (1.5) folgt für die Entwick- 


TOO — 72 4. | 


us der Gravitationsgleichung und (2. ekommen wir 


Ron Bont (28) 
Ry y= Ra, 


und mit dem Ausdruck fiir den Einstein-Tensor die Entwicklung der h,, 
hog = Pligg + 


| 


Wi ir bemerken noch, daß alle Reihen konvergent sind. j 


3. Ableitung der Bewegungsgleichungen 


Entwickeln wir die Gl. (1.6) entsprechend der Potenzreihe für den Energie- 
tensor (2.4), so erhalten wir, wenn die Potenzreihe nach der vierten Ordnung 
abgebrochen wird, die Newtonsche Näherung der Bewegungsgleichung. Die 
Nicht-Newtonsche oder Relativistische Näherung wird bei Entwicklung bis 
zur sechsten Ordnung erhalten’). Diese Entwicklung wollen wir ganz kurz 
Aus (1.6) wird mit s = 2 
whe 


1 1, 17 
Q 


Aus dem Ausdruck (3.1) erhalten wir die Masse bis zur vierten Ordnung, 
wahrend aus (3.2) unter Beriicksichtigung von (1.4) die Bewegungsgleichungen 
der ersten Singularität bis zur sechsten Ordnung folgen. Aus der Entwicklung 
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der Gl. (1.4) unter Benutzung der Ausdrücke (1.3) und (1.5) bekommen wir 
die Differentialgleichungen für die h“”. Die durch Lösung dieser Differential- 
gleichungen gewonnenen h“” werden in die g“”, die durch die kovariante 
Ableitung erscheinen, der Beziehungen (3.1) und (3.2) eingesetzt und liefern 
nach Integration die Bewegungsgleichungen 


Die Bewegungsgleichungen des anderen Körpers erhält man durch Vertauschen 
der entsprechenden Koordinaten und Massen. 


4. Die Bewegungsgleichungen des speziellen Zweikörpersystems 


Wenden wir nun die im vorigen Abschnitt gewonnenen Bewegungsglei- 
chungen für zwei Körper auf das von H. Thirring!) vorgeschlagene System 


gie- 
ung 
Die 

bis 
urz 


3.1) 


3.2) 


ng, 
yen 


ing 


an. Im Inneren einer rotierenden Hohlkugel vom Radius a befinde sich ein 
Körper (Punktsingularität), der sich unter dem Einfluß ihrer Rotation bewegt. 
(Diesem Problem entspricht in starker Annäherung das Bild: Erde—Weltall.) 
Rotiert die Punktsingularität (Erde) um eine feste Achse, so treten schon nach 
der klassischen Physik, Coriolis- und Zentrifugalkräfte auf. Das Relativitäts- 
prinzip fordert aber nun, daß auch Coriolis- und Zentrifugalkräfte in den 
Bewegungsgleichungen der Punktsingularität auftreten, wenn die Hohlkugel 
um die Singularität rotiert, was bekanntlich in der klassischen Physik nicht 
der Fall ist. Auf Grund dessen können wir aus den Bewegungsgleichungen des 
Zweikörperproblems auf die Bewegungsgleichungen des Körpers schließen, der 
sich im Inneren der rotierenden Hohlkugel unter ihrem Einfluß bewegt. Da 
die Bewegungsgleichungen (3.3) für zwei Körper streng nur für Punktsingulari- 
täten Gültigkeit haben, dehnen wir mittels Einführung von Polarkoordinaten 
und Integration über g und # (0 <p< 2a; 0 < # < a) den einen Körper zu 
einer Hohlkugel mit einer überall gleichen Massendichteverteilung aus, müssen 
aber annehmen, daß die Hohlkugel nur eine unendlich dünne Schichtdicke 
besitzt. 

Die Bewegungsgleichungen schreiben wir jetzt in der Form 


(- + [47 — 7”) > 46 Em] (ase 


Hier sind die n™ die Koordinaten des inneren Körpers und m die dazugehörige 
Masse, Pr und m sind die Koordinaten und die Masse des aussudehnenden 
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2 Körpers. Für die {” führen wir räumliche Polarkoordinaten der Gestalt 


= asin cos p aw sin sin 


ein. Wie aus (4.2) hervorgeht, bewegt sich die Hohlkugel mit der Winkel- 
geschwindigkeit w um die ¢%-Achse. Der Radius der Hohlkugel ist a. 

Da wir ein schwaches Gravitationsfeld voraussetzen, wurde kein Verzerrungs- 
faktor eingeführt. Der variable Abstand zwischen Körper und Hohlkugel 
r= 29) (of 

wird auf Grund (4.2) zu 
r = [2? + a? — 2a (n!sindcosp + sind sin p + 73 cosd)]'». (4.3) 
‘Zur Abkürzung haben wir 
= (mM)? + (MP)? + (MP)? 

gesetzt, außerdem soll das gestrichene r die Einführung der Polarkoordinaten 
bezeichnen. 

Spalten wir die drei Gleichungen (4.1) fiir m = 1, 2, 3 auf, so erhalten wir 
mit (4.2) | Aes 

2 2 2 apy! 7 
2 2 2 

27, a? sin? 2“, w? sin d cos p — 47 i? a? w sin? 

a 2 2 2 21 21 te 


mm „mm ~ mm . 
+4 mM — 5 8 cos p 


2 2 
+ 447° n'awsindsing 47° a’ w sin cos d sin p 
2 2 2 
a sin d cosp — 447’ asin sin 
— 4727) a cos + 3757! mawsindsing 
357 7? a w sin cosp a? w? sind sin? 


P} 

3 tain? Dei — 4" awsin# sin 

350 a? sin?d sin cos p A 
2 


+4 aw sin cos p + (mn! a? w? sin? sin? 


+? n? a? w? sin?# cos* — 27! 7? a? w* sin* sin cos p) 
i in? 2 „2 a3 sin? 8 
- 7} a? w* sin® sin? p cos + 7? 7? a 


= 


8.1 

5 
— 
| 
7? a? w* sin? sin cos" p). 


nkel- 
ungs- 
cugel 


(4.3) 


aten 


| wir 


4.4) 
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2 a 2 2 
i? = — + + asin sin y 
2 2 
25,7 a* sin?) +20 w sin? dsinp +44 wsin?d 
A die) 
+4 - — 5 — asin} sin 
r 
a 
3 
t 2 
2 2 1 


= 
+39 a? sin? cos? p — 4759? 7} a w sin cos 
oh 


+4" sind +> (m a? #4) 


a? w? sin? cos? — 9} a? sin? cosysing) 
3 m 3 sin? 3 3 
— > (7 m a? sin? sin a® w 


- m m 
— nf a cos — 27 98 a? w? sin? 
r fel lie 


+ 2 sin? cos — 45 57° a w sin sin p 


22 
21 2 


2 2 


+35 awsin d sing — 3 awsind cos 


2 
3 
+3 7° (m 7} a? w? sin? sin? + 1? 7? a? w? sin? cos? p 


mn? a? w? sin? sin p cos p) 
2 
3 
(m! n! a® w? sin? cos dsin?p + 7? n? a? w? sin? cos 


h 
lt 
(4.2) 
2 
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Das erhaltene Gleichungssystem muß nun über # und 9 integriert werden. 
Um diese Integration ausführen zu können, entwickeln wir die in der Rechnung 
auftretenden Größen 1/r’” (n ist eine Potenz) in eine Potenzreihe und brechen 
nach dem linearen Gliede ab. Voraussetzung für diese Entwicklung ist, daß 
der Abstand Kugelmittelpunkt—innerer Körper nie gleich a, dem Kugel- 
radius wird, d.h. 2? < a*. Der Kugelmittelpunkt ist dabei der Nullpunkt 
unseres Koordinatensystems. 


m 


Pe Nach (4.3) wird 
Al sind cosp + n?sindsing@ + n? cos 6)) 2. (4,5) 
a a 


r a 
Damit wir (4.5) in eine Potenzreihe entwickeln können, muß die Bedingung 
5 sin cos + 7? sin sin + 7° cos <1 (4.6) 


erfüllt sein. Die Gültigkeit der Ungleichung (4.6) ist leicht zu beweisen. 
Bekanntlich gilt nach (4.6) 


2 (m sind cos p + Psindsinp + <1. 
Nach der obigen Voraussetzung ist aber 
2 


und der zweite Term wird mit sind cosy < + 1; sind sing < + 1 <1 
und 1 zu 
1 2 »3 
2 (7-sin cosy + sin sin + “cos <2... (4.7) 

und die Bedingung (4.6) ist erfillt. 

Wir merken noch an, daß die Ungleichung (4.7) auch für den Fall, daß 
alle Terme positiv sind (dann gilt némlich 7! = 7? = 7° < a) besteht. 
Unter Voraussetzung der Giiltigkeit der Bedingung (4.6) wird die Entwicklung 


=(! sind cos + n?sin®sing + n? cos (4.8) 
a? a 
Wird der Ausdruck (4.8) in die Beziehungen (4.4) eingesetzt, so erhalten wir 


nach Integration über 9 von 0 bis 27 und # von 0 bis x und Umstellung die 


gesuchten Bewegungsgleichungen 
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vows 2 a 3 m 3m 
A: Z 15% as 
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+ nt — 2% — 6% nt) 


des vorgegebenen Problems. An dieser Stelle wollen wir zur späteren Gegen- 
überstellung die Bewegungsgleichungen aufschreiben, die H. Thirring bei 
der Behandlung des Problems als Einkörperproblem erhielt. Sie lauten: 


vin 


wenn M die Masse der Hohlkugel bedeutet. 
5. Die Interpretation der erhaltenen Bewegungsgleichungen sy A 


Betrachten wir die erhaltenen Bewegungsgleichungen (4.9), so läßt sich 
folgendes sagen: 

Die in allen drei Gleichungen bei 7” stehenden Klammern stellen die 
Newtonsche Anziehung dar, da die einzelnen Größen durch die Reihenent- 
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wicklung der Masse entstanden sind. Die hierbei und in den anderen Gliedern 
auftretenden Terme mit der Größe x? wurden durch die Entwicklung von 
1jr” erhalten. In der gleichen Weise müssen die Klammern bei den Größen 
7” &® als Zentrifugalkraft mit ihren relativistischen Zusatztermen und die bei 
w als Corioliskraft mit den zugehörigen relativistischen Zusatztermen inter- 
pretiert werden. Dabei fällt die erstaunliche Tatsache auf, daß zwar die 
Zentrifugalkraft eine axiale Komponente (f°) hat, während in axialer Richtung 
nur die relativistischen Zusatzterme der Corioliskraft (nicht aber die Coriolis- 
kraft selbst) auftreten. Die in den Bewegungsgleichungen (4.9) erscheinenden 
restlichen Glieder kann man als relativistische Störungsterme deuten, die 
durch Rotation und Wechselwirkung entstanden sind. 

Nehmen wir von den Gln. (4.9) nur die Glieder, in denen die en 
linear vorhanden sind, so bekommen wir 


und haben damit bis auf die jeweiligen ersten Terme und die Zahlenfaktoren 
die Thirringschen Gln. (4.10) erhalten. Der hier auftretende Unterschied 
liegt einmal im Giiltigkeitsbereich und zum anderen in der Art der Herleitung 
der Bewegungsgleichungen begründet. Während die von Thirring errech- 
neten Gleichungen nur in der Nähe des Kugelmittelpunktes Gültigkeit be- 
sitzen!), gelten die Bewegungsgleichungen (4.9) bzw. (5.1) überall innerhalb 
der rotierenden Hohlkugel (x? < a?). Auf die zwei verschiedenen Herleitungs- 
wege soll hier nicht näher eingegangen werden, wir verweisen auf die Lite- 
ratur!). 

Aus (4.10) ist ersichtlich, daß Thirring nur die Coriolis- und Zentrifugal- 
kraft in der aus der klassischen Physik bekannten Form erhielt. 

Diese Terme wurden von uns, wie aus (5.1) hervorgeht, ebenfalls erhalten. 
Darüber hinaus tritt in den Gln. (5.1) bzw. (4.9) noch die Newtonsche Kraft 
auf. Diese Newtonsche Kraft der Massenanziehung kann nur bei der Behand- 
lung des gegebenen Systems als Zweikörperproblem auftreten, infolgedessen 
konnte Thirring keine anziehenden bzw. abstoßenden Kräfte erhalten. Da 
der Ausgangspunkt unserer Betrachtung eine relativistische Bewegungs- 
gleichung ist, muß das Ergebnis in allen Krafttermen relativistische Zusätze 
enthalten. 


Die Verfasser haben Herrn Prof. Dr. H. Falkenhagen, Rostock, für seine 
Unterstützung herzlichst zu danken. 


Berlin, I. Physikalisches Institut der Humboldt-Universität zu Berlin. 
ostock, Institut für theoretische Physik der Universität. = 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 199. ait. 
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Die p-n-junction im Temperaturfeld 


Von Wolfgang Klose 
af Mit 1 Abbildung 
Inhaltsübersicht 


In einer p-n-junction, die sich in einem Temperaturfeld befindet, tritt ein 
zusätzlicher elektrischer Strom in Sperrichtung auf. Eine durch die Elektron- 
und Löcherleitung bedingte Unsymmetrie im Wärmetransport dürfte wegen 
der großen Gitterwärmeleitfähigkeit kaum zu beobachten sein. 


Die in Transistoren umgesetzte elektrische Energie wirkt sich wegen ne 
Temperaturerhéhung ungiinstig auf die erwiinschten Eigenschaften der Schalt- 
elemente aus. Die Untersuchungen dieses Fragenkomplexes* )?) gehen jedoch 
nicht darauf ein, wie sich ein p-n-Ubergang in einem Temperaturgradienten 
benimmt. 

Es soll hier auf die Problematik der entsprechenden Theorie hingewiesen 
werden. 

Die isotherme p-n-junction 


Wir führen hier kurz diejenigen Ergebnisse der bekannten Theorie an, die 
für das Folgende wichtig sind. (Für eine ausführliche Darstellung vgl. ).) 

Betrachtet wird ein eindimensionaler symmetrischer p-n-Übergang, d.h. 
die Dichte der Donatoren n, im n-Teil ist gleich der Dichte der Akzeptoren 
n, im p-Teil und alle Größen hängen nur von einer Ortskoordinate (x) ab. 
Es wird angenommen, daß alle Donatoren bzw. Akzeptoren ionisiert sind 
und daß die n-p-Grenze streng x = 0 ist. 

Der durch Raumladungen charakterisierte Übergang zwischen dem p- 
und dem n-Leiter bei x = 0 enthält in einer Schicht (— d, + d) den Übergang 
von n, > n, bzw. p, > ?„. Im unbelasteten Fall kann man näherungsweise 


angeben: 
d=+L,,\ 2(™ *)in Ly, 

= Ve kT/4ne!n, Debye-Länge d. Eigenhalbeters 


1) G.N. Roberts a. R. W. A. Scarr, International Convention on Transistors and 
Associated Semiconductors Devices, London, May 1959, No. 2919. Proc. i. E.E. B 106, 
(1959), im Druck. 

2) C. A. Hogarth, A. Langridge a. I.M. Ziman, Transistors and Associated Semi- 
conductor Devices, London, May 1959, No. 2968. Proc. i. E. E. B 106, (1959). 

3) O. Madelung, Handbuch der Physik, Bd. XX, S. 145ff. Springer-Verlag, Berlin 
1957. 
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m: Elektronenmasse; m,,m,: effektive Elektronen- und Léchermassen; 
AE: Energielücke. 


Für den stationär belasteten p-n-Übergang findet man bei schwacher Re- 
kombination 


V ist die angelegte Spannung. 
Für den Strom, der durch Elektronen (i,) und durch Löcher (i,) getragen 
wird, gilt: 


1 di, 1 di, 
(2) 


Dabei sind @, bzw. @, äußere Erzeugungsquoten für Elektronen und Löcher, 
U,, bzw. U, die ne 


Tn 


én, dp: Abweichungen von der t: Lebensdauer ane 
UberschuBladungen. 

Ohne äußere Erzeugung von Ladungsträgern und bei direkter Rekombi- 
nation (4, = G, = 0, U, = U,) ist: 

+ = const = 1,,(d) + i,(d) = i,(—d) + i,(—d). 
Bei schwacher Rekombination kann i allein durch die Minoritätsträger aus- 
gedrückt werden; man vernachlässigt die Rekombination in der Übergangs- 
zone (—d, +d) ganz und hat 
i =i,(—d) + i,(+4). 

Die Minoritätsströme können vorteilhafterweise allein als Diffusionsströme 
berechnet werden: 


bt 


Der Fall einer äußeren Erzeugungsquote für Ladungsträger spielt für die 
p-n-Fotoelemente eine große Rolle. Völlig analog dazu soll das vorliegende 
Problem behandelt werden. 

An sich ist in (2)@, = @, = 0 zu setzen und in U die ortsabhängige Tempe- 


ratur zu verwenden. Wir ‘schreiben dafiir aber: 
(tote 


he n— T) n,(T)—n To) _ 
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Wir legen damit das folgende Modell zugrunde: 
1. Der isotherme p-n-Übergang bleibt in seinen Eigenschaften (bzgl. 7,) 
erhalten. 

2. Die durch den Temperaturgradienten mehr erzeugten Ladungsträger 
treten allein bei den Minoritätsträgern in Erscheinung und werden durch eine 
Fremderzeugungsquote beschrieben. 

Legen wir zwischen den Ace des Elements die Temperatur durch 


=T,+d(l+ 
fest, wobei 9 (/ + x) < Ty sein soll, ist: BL ac 


=F (9,1 + Ina %) 
ni 
| 2n, (3/, + 4E/2kT,)/T, Tt, 6) 


(Analoges gilt für die p-Erzeugungsquote.) 

Entgegengesetzte Temperaturgradienten machen sich in (5) nur durch die 
Ersetzung von g, durch —g, bemerkbar. 

Die zu (4) führenden Randbedingungen (bix= + d:(1), bir=+1!:p= 
bzw. n = 0 (vgl. *)) legen auch hier die Minoritätsträgerströme fest. Nach 


(2) und (3) ist EU. 
D,(ön)” — dn/t,, +9,()=0; <—d er 


D, (dp) — +d len 
und das führt auf: 


i= ig 1)— 
mit gleichem i, wie in (4), nämlich 
(Ta) 


und A 


ip = + Ly An — 22 + L, 4, — 
L} \ (7b) 
wobei 
%,=(-d)jL,. 


Den thermischen Zusatzstrom im Fall des umgekehrten Temperaturgradienten 
erhält man aus (7b) durch Ersetzen von g, durch —gp. 

Wird an den Oberflächen x = + / als Randbedingung eine Oberflächen- 
rekombination (charakteristische Länge ZL,) benutzt, erhält man an Stelle 
von (7) 


Dun, Cof4, Eoj A, +7 Gus, Fein 
n 

Gina, + Gina, + Gof, 


In 
(80) 


Dy My Pn 
L, Ry + R,) 
4) R.L. Cummerow, Physic Rev. 95, 16 (1954). Benin. 
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D, 


ersetzt die ‚absolute Thermokraft“. 


ip =i, d + M=id-T. 
Für Germanium ist (bei 7, = 300 °K): 
15- ((Tmax/T>) — 1). 


Entnimmt man der p-n-junction keinen Strom, ist: 
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ip =ed|+ gy, L,, - L, Rı 
| Sind, + Coj A, Sind, + L, Coj A, 
1+ 
— L, L, + R, d— (8b) 
n 
+ Iuol,|L, + Ryd —— 
Sind, +2 Gol 


Man erkennt, daß bei Ans Ay > 1 die (7a) und (8a) ineinander 
übergehen und die g,-Anteile von i, ebenfalls gleich werden. 

Die mit der Richtung von grad T zusammenhängenden g,-Teilströme 
haben folgende Eigenschaften: 

Vernachlässigt man die Verhaltensunterschiede zwischen n- und p-Ladungs- 
trägern, setzt also alle mit m und p indizierten Größen gleich, fallen die g,- 
Anteile in i; exakt weg. Diese Teilströme beruhen also auf den verschiedenen 
physikalischen Eigenschaften der n- und p-Minoritätsträger. Führt man diese 
Vergröberung der Theorie nicht aus, sondern wählt nur /,,, 2, > 1, zeigt eine 
Abschätzung, daß die g,-Anteile des Stroms viel größer sind als als die I2- -Anteile. 
Vernachlassigt man diese nun, dann erhalt man: ie 


(9) 


Ir - 


1=+ 


ts 


und die Spannung V ist von dem Temperaturgradienten erzeugt. Der Aus- 


a kT F 
peli 


Energietransport über die junction 


Zur Berechnung des Warmestroms in dem Halbleiterelement kann man 
nicht auf die üblichen Theorien Bezug nehmen. Normalerweise werden die 
für jedes Band getrennt berechneten Wärmeströme einfach addiert und 
eventuell die ambipolare Diffusion zusätzlich beriicksichtigt5). Hier hat man 
jedoch eine Ladungsträgerdichte, die nicht erst durch die Diffusion im Tempe- 
raturfeld ortsabhängig wird und außerdem ist die Anzahl der Ladungsträger 
nicht konstant. Die (integralen) Ströme (9) können daher nicht direkt wie 
gewöhnlich verwendet werden. 


Durch das innere Feld des p-n- Übergangs 


5) P.J. Price, Philos. Mag. 1252 (1955). 
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wird ambipolare Diffusion verhindert (die thermisch erzeugten Elektron- 
Loch-Paare werden getrennt und unabhängig von der Richtung von (grad 7’) 
fließt der Zusatzstrom immer in Sperrichtung). Ohne eine exakte mikrosko- 
pische Theorie muß man mit allgemeinen Eigenschaften des Halbleiters ver- 
suchen, zu Aussagen zu kommen. 

Der auf Grund des Temperaturgradienten flieBende Warmestrom q genügt 
im stationären Fall den Gleichungen: 

q=-kT q’ = Quellterme. (10) 
Diese Tatsache, daß bei 7’ = const gilt: g = — T’, aber i ~ |T’ |, versuchen 
wir grob zunächst durch folgendes Modell auszudrücken: 

Für den Wärmetransport sind nur die Ladungen in einem Band verant- 
wortlich, nämlich die, die im ,,heiBeren‘‘ Teil des p-n-Halbleiters Minoritäts- 
träger sind. Damit betrachtet man für die thermischen Eigenschaften je nach 
Richtung von (grad T) zwei verschiedene Ein-Band-Halbleiter mit vor- 
gegebener Ladungsdichte. Da L, ~ L, ist nach (9) die Gleichartigkeit von i, 
gesichert (qualitativ!). Daß auch der Warmestrom mit den realen Verhält- 
nissen korrespondiert, zeigen: 


Falli: 7T-Gradient von p— xn. Zusatzelektronen und -Löcher werden 
vom T-Feld in den n-Teil getrieben. Das elektrische p-n-Feld beschleunigt 
seinerseits noch die Elektronen, während es die Löcher zurückhält. 

Die Elektronen durchlaufen also den p-n-Übergang bevorzugt und in der 
für den Energietransport richtigen Richtung. Im „heißen Teil“ des Halb- 
leiters sind sie die Minoritätsträger. 


Fall2: T-Gradient von n > p. Entsprechende Argumentationen führen 
zur Auszeichnung der Löcher. 


Für die Modell-,‚Einbandhalbleiter‘‘ entnehmen wir die Wärmeleitfähigkeit 

der üblichen Theorie 
»„—(rkjeV 3) eu, nT (11) 
und setzen für n die Werte im p-n-Ubergangshalbleiter ein. 

Trotz gleicher T-Gradienten und (nahezu) gleichen elektrischen Zusatz- 
stroms, trotz symmetrischer n und p sind hier die Wärmeströme verschieden, 
da die Beweglichkeiten der Elektronen und Löcher i.a. nicht gleich sind. 

Korrigiert man das Modell durch Beachtung der Tatsache, daß auch die 
jeweils hier nicht betrachteten Ladungsträger zum Transport beitragen, wird 
die Unsymmetrie noch verstärkt. Da nach (9) (wenigstens an der junction) 
„die anderen‘ Ladungsträger immer zum Zusatzstrom in gleicher Richtung 
beitragen, d. h. in entgegengesetzter Richtung fließen und damit Energie in 
entgegengesetzter Richtung transportieren, wird der nach (11) relativ kleinere 
Energietransport durch Löcher noch stark reduziert durch die Elektronen- 
leitung, während andernfalls der relativ größere Energietransport durch die 
Elektronen nur wenig durch die Löcher beeinträchtigt wird. 


Möglichkeiten der experimentellen Nachprüfung 


Wegen der verschiedenen Eigenschaften des n- und p-Teils sind die elek- 
tronischen thermischen Leitfähigkeiten voneinander verschieden. Wäre das 
Gitter nicht am Wärmetransport WAREN, müßten für die Aufrechterhaltung 
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eines ortsunabhängigen T-Gradienten über den p-n-Übergang hinweg Wärme- 
quellen an der Probe angebracht werden (vgl. (10)], und zwar wegen der 
geringen Ausdehnung des Übergangsgebietes am Ort der Trennfläche, wie man 
aus Abb. 1 ersehen kann. 

Daß der durch diese ,, Symmetrisierung‘‘ erzeugte elektrische Strom i, fast 
unabhängig ist von der Richtung des Temperatur-Gradienten, ist nicht ver- 

| wunderlich. Läßt man Tmax © 

(1,05 bis 1,1)- 7, zu, dann 
muß der elektrische Zusatz- 
' strom gut meBbar sein. 

Ob an der Stelle des p-n- 
Übergangs tatsächlich eine 
Wärmequelle anzubringen ist, 


hängt vom Anteil des Gitters I" | 
an der Wärmeleitung ab (und glei 


Abb. 1. Anbringen einer Quelle im Gebiet (—d, +d) diese Gittereigenschaft bleibt | 7. 
gleicht die natürlichen Gradienten aneinander an von dem p-n-Übergang unbe- Pro 
rührt!). Da der Gitteranteil 

relativ groß ist, kann man vermuten, daß der Temperaturgradient, der Pri 
über dem entkoppelten Gitter allein vorhanden wäre, von dem elektro- ” 
nischen Anteil nur so wenig geändert wird, so daß 'man insgesamt mit einem 
fast konstanten Gradienten auch ohne außere Quelle rechnen kann. 

Mit 

A, = 3600 em?/Volt sec, KT, = 0,1eV, e= 1,6- 10-19 Amp. sec 

n = 1014 cm-3, k = 1,4- 10-8 Watt sec/Grad 


ist nach (11): x, » 10% Watt/cm grad 


während nach *) experimentell x = 0,5 Watt/cm grad die überragende Rolle = 

der Gitterwärmeleitung kennzeichnet. Ob die Unsymmetrie des Elektronen- x 

wärmestroms gegenüber dem großen Gitteranteil wahrnehmbar ist, bleibt oil 
abzuwarten. K 

oef 

*) G:K. White a. S.B. Woods, Can. J. Phys. 88, 58 (1955). sa en 
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Die Entropie von Spinsystemen 

bei der magnetischen Kernresonanz. I 

Von Günter Vojta 


Mit Hilfe des Dichtematrixkalküls der Quantenstatistik wird die Entropie 
für verschiedene Spinsysteme, die sich unter dem gleichzeitigen Einfluß eines 
konstanten und eines hochfrequenten Magnetfeldes in stationären Nicht- 
gleichgewichtszuständen befinden, explizit berechnet. Nach einer Diskussion 
der Begriffe Entropie und Temperatur in der Thermodynamik irreversibler 
Prozesse wird dann die Unverträglichkeit einer Entropiedefinition nach 
Wangsness mit dem üblichen Entropiebegriff bewiesen und gezeigt, daß das 
Prinzip der minimalen Entropieerzeugung in Anwendung auf magnetische 
nicht ohne weiteres gilt!). 

1. Einleitung 


Wie in der klassischen Gleichgewichts-Thermodynamik spielt der Entropie- 
begriff auch in der Thermodynamik irreversibler Prozesse eine entscheidende 
Rolle. Für stationäre irreversible Prozesse insbesondere gilt das Prinzip der 
minimalen Entropieerzeugung, und zwar unter folgenden Voraussetzungen: 

1. Der Zusammenhang zwischen den thermodynamischen ‚Kräften‘ 
und ‚Flüssen‘ wird durch lineare phänomenologische Ansätze mit konstanten 
Koeffizienten Z,, vermittelt. Es sind also nur geringe Abweichungen vom 
thermodynamischen Gleichgewichtszustand zugelassen. 

2. Für die Koeffizienten L,, gelten die Onsagerschen Reziprozitäts- 
beziehungen: L,, = L;,; d. h. die Onsager-Matrix ist symmetrisch. 

Dieses ursprünglich von Prigogine?) von der phänomenologischen 
Thermodynamik her aufgestellte und bewiesene Prinzip wurde von Klein 
und Meijer, Meijer?) u. a. für spezielle Systeme mit statistischen Mitteln 
bewiesen und dann von Callen‘) allgemein im quantenstatistischen Dichte- 
matrix-Kalkül formuliert, und zwar für Systeme ohne Magnetfeld. 

Bei Anwesenheit eines Magnetfeldes H gilt entweder L,,(H) = L,,(—H), 
oder L,, (H) = —L,, (-H). Der zweite Fall tritt oft auf, z. B. beim Hall- 
Effekt; dann ist also die Onsager-Matrix nicht mehr symmetrisch und das 


1) Vgl.G. Vojta, Physik. Verhandl. 10, 37 (1959). 

2) I. Prigogine, Etude Thermodynamique des Phénoménes irréversibles, Editions 
Desoer, Liége 1947. 

s) M. J. Klein u. P.H.E. Meijer, Physic. Rev. 96, 250 (1954); P. H. E. Meijer, 
Physic. Rev. 108, 839 (1956). 

4) H.B. Callen, Physic. Rev. 105, 360 (1957). 
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Prinzip der minimalen Entropieerzeugung ungiiltig, jedenfalls bei einer der 
üblichen Definitionen der Entropie. Für Systeme mit Magnetfeldern sind 
aus allgemeinen theoretischen Erwägungen Änderungen bzw. Erweiterungen 
der Definition der Entropie vorgeschlagen worden, unter anderem von Garcia 
Moliner und Simons) bei der Erörterung der Boltzmannschen Trans- 
portgleichung für ein Elektronengas. Zur Untersuchung der noch nicht ge- 
klärten Sachlage stehen indessen relativ einfache Systeme zur Verfügung, 
nämlich Systeme von Kernspins. Die irreversiblen Vorgänge sind hier kern- 
magnetische Relaxationsprozesse, wie sie beobachtbar bei der kernmagneti- 
schen Resonanz, beim Overhauser-Effekt und überhaupt bei magnetischen 
Doppelresonanzerscheinungen auftreten. 

Von Klein®) ist für den Overhauser-Effekt auf statistisch-thermo- 
dynamischem Wege der Gültigkeit des Prinzips der minimalen Entropie- 
erzeugung gezeigt worden, und zwar für nicht zu tiefe Temperaturen und 
nicht zu starkes konstantes Magnetfeld. Allerdings ist die Behandlung elementar, 
es wird nicht mit dem Dichtematrix-Formalismus gearbeitet, und die Entropie 


32 


eines Spinsystems wird in der elementar üblichen Weise definiert durch 


S=—NkSp,\n p,. (1) 


ur Zahl der Spins, p;: Besetzungswahrscheinlichkeit des Energieniveaus e, 
für einen Spin im konstanten Magnetfeld). Auf die Unzulänglichkeit dieser En- 
tropiedefinition vor allem bei größeren Amplituden des eingestrahlten HF- 
Magnetfeldes und auf die Notwendigkeit, quantenstatistisch mit Dichte- 
operatoren zu rechnen, hat Wangsness’) hingewiesen. Ihm gelang es, 
unter geeigneter Einbeziehung der Nichtdiagonalelemente der Dichtematrix 
in den Entropieausdruck das in Rede stehende Prinzip für Kernresonanz- 
erscheinungen zu beweisen. Lurcat machte in einer kurzen Notiz®) auf die 

_ Unterschiede zwischen der Wangsnessschen Entropiedefinition und der 

üblichen allgemeinen statistischen Definition 


S=— NkSp(elno) (2) 


aufmerksam (o: Dichtematrix eines Spins bzw. allgemein eines Teilchens, 
Sp: Spur = Summe der Diagonalelemente). In einer weiteren interessanten 
Arbeit) verallgemeinerte Wangsness dann seine Ergebnisse, indem er eine 
Gleichung für die zeitliche Entropieänderung ansetzte, die mit der Ki 


S = — NkSp(e Ing?) 

(7: transponierte Matrix) zusammenhängt, und verwendete das von ihm be- 

wiesene Prinzip auch als Kriterium fiir die Richtigkeit makroskopischer Be- 
wegungsgleichungen für Spins.- 

Es soll nun im vorliegenden Teil I dieser Arbeit die Entropie für ver- 

schiedene Spinsysteme in stationären Zuständen explizit berechnet werden. 

_ Wie man zeigen kann, ist eine auf elementaren thermodynamischen Formeln 

fu Bende Berechnung der Entropie für Spinsysteme in zeitlich rasch veränder- 


s) F. Garcia Moliner u. 8S. Simons, Proc. Cambridge philos. Soc. 58, 848 (1957). 
6) M. J. Klein, Physic. Rev. 98, 1736 (1955). 
7) R.K. Wangsness, Physic. Rev. 101, 1 (1956). 


8) F. Lurcat, C. R. Acad. Sci. Paris 242, 1686 (1956). 623 POT veh abd 
R.K. Wangsness, Physic. Rev. 104, 857 (1956). | ae 
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lichen Magnetfeldern nicht möglich. Vielmehr muß mit dem allgemeinen 
Formalismus der Quantenstatistik gearbeitet werden. Überdies ermöglicht 
die statistische Betrachtung erst ein eigentliches physikalisches Verständnis 
der Sachlage. Der Ausgangspunkt ist die allgemeinste statistische Entropie- 
definition nach v. Neumann, Gl. (2). Dadurch ist die Entropie — wie über- 
haupt alle thermodynamischen Funktionen — zuerst nur für Systeme im ther- 
modynamischen Gleichgewicht definiert. Die Berechtigung der Übertra- 
gung derartiger Definitionsgleichungen auf Systeme in Nichtgleichgewichts- 
zuständen ist von Fall zu Fall besonders zu untersuchen. Für Spinsysteme 
erscheint die Übertragung von Gl. (2) von vornherein sinnvoll, da nach unseren 
Rechnungen die Entropie auch dann ein Maß für die statistische Unordnung 
im System (in jedem Zeitpunkt) darstellt. Dies entspricht dem tieferen Sinn 
des Entropiebegriffs. Es wird weiter gezeigt, daß der Wangsnesssche 
Ansatz im Widerspruch zu dieser Auffassung des Entropiebegriffs steht. Die 
Problematik der Begriffe Temperatur und Entropie für Spinsysteme sowie 
das Prinzip der minimalen Entropieerzeugung werden im Zusammenhang 
mit der Wangsnessschen Arbeit erörtert. — Teil II der Arbeit soll die En- 
tropie im Zusammenhang mit der Spintemperatur eingehender behandeln. 


2. Berechnung der Entropie von Spinsystemen in stationären Zuständen 


Zur Bereitstellung später benötigter Beziehungen soll zuerst die Herleitung 
der bekannten Beziehung für die Entropie S eines Systems von N Spins mit 
schwacher Spin-Spin-" und Spin-Gitter-Wechselwirkung in einem kon- 
stanten Magnetfeld H, (in z-Richtung) im inneren Gleichgewicht und im Gleich- 
gewicht mit dem Gitter im Dichtematrix-Formalismus skizziert werden !P). 
Der v. Neumannsche Entropieoperator ist (für einen Spin) gleich — kIno, 
und für die Entropie — genauer den quantenmechanischen Erwartungswert 
der Entropie — des Systems gilt 


S=— NkSp(olno); (2) 
dabei ist der (diagonale) Dichteoperator 9 = 9° gegeben durch 
(4) 


hierin ist H®° = H(H,) der Hamilton-Operator eines Spins, 6 = 1/kT 
und 7 die absolute Temperatur des Spinsystems (im Gleichgewicht des Ge- 
samtsystems aus Spins und Gitter gilt Spintemperatur = Gittertemperatur). 
Weiterhin kann man setzen 


HW = Hy (5) 

mit u=yh T: vektorieller Operator des magnetischen Moments eines Spins 
mit der Spinquantenzahl J und den Spinoperatoren J,, I,, I,, 

y: gyromagnetisches Verhältnis des Spins, 

= h/2n. 


Es ist Sp e"?#° = Z die Zustandssumme für einen Spin). 


10) Mit dem Begriff Gitter werde wie üblich die Gesamtheit aller (insbesondere der 
thermischen) Freiheitsgrade der molekularen Umgebung der Spins auch in Gasen und 
Flüssigkeiten umfaßt. 

11) Bezüglich der hier und im folgenden gewählten Darstellungsweise vgl. G. Vojta, 
Z. Naturforschg. 12a, 282 (1957). 
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Für Kernspins ist im allgemeinen 6 H® < 1 (1: cremate ares und es 
genügt die Entwicklung?) 

—BH® _ = H® + — H°)?. 6 

e + (B eh, (6) 


Ferner gilt in Strenge 
In 0°? = —1InZ—£ B®. 


Mit Sp1 = 2/ + 1, Sp H® = 0 und Sp (HP? = (y h Hy? = 
sowie y h H,/kT = B y h Hy = a wird näherungsweise 


1(1+1)(27+1) 


InZ=1n(27+1)+ (I + 1). 


Für H, = 0 ergibt sich Z = 2/ + 1, also der bekannte Anteil (statistisches 
Gewicht) des Kerspins in der Zustandssumme eines Atoms. Gemäß Gl. (2) 
wird schlieBlich 


$= N klin (22+ 1) (8) 
Wird für N die Loschmidtsche _ L gesetzt, so ergibt sich mit der molaren 
statischen Suszeptibilität 7 = 57; hI (I+ 1) 
oder, da die Magnetisierung pro Mol My = x H, ist, plating ? 


An Hand dieser Gleichung erkennt man besonders deutlich die Entropie als 
Maß für die ‚Unordnung‘ im Spinsystem. Die Entropie nach Gl. (8) ist 
übrigens auch unmittelbar nach allgemeinen Formeln der statistischen 
Thermodynamik zu erhalten. Es ist die freie Energie (nach Helmholtz) 
F=F(T,H,N)=—NkTInZ, ferner ist S = — (ir) , also gilt 
oT H,N 


S(T,H,N)=Nk {in + Tn Sp rm. 
Diese Beziehungen wie auch schon GI. (2) gelten für (vom Standpunkt der 
Quantenstatistik) lokalisierte Teilchen. Die Kerne bzw. Kernspins sind fiir 
nicht extrem tiefe Temperaturen in sehr guter Näherung als lokalisierte 
„Teilchen‘‘ anzusehen. 

Im einfachsten Falle ist die Spinquantenzahl / = ra damit wird ~~ - 

0 — 


12) Die Nichtberücksichtigung des in H® quadratischen Gliedes bei Wangsness?®) 
liefert eine nicht korrekte Zustandssumme und dementsprechend unrichtige Beziehungen 
für die Entropie, die innere Energie und andere thermodynamische Funktionen des Spin- 
systems; dieses Versehen hat aber keinen Einfluß auf die dortige Berechnung der Entropie- 
erzeugung. 
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Es werde nun das Spinsystem unter gleichzeitiger Einwirkung des kon- 
stanten H,-Magnetfeldes in z-Richtung und einesin der x-y-Ebene rotierenden 
hochfrequenten H,-Magnetfeldes betrachtet: H,=H, H, = H, coswt, 
H, = —H, sin w t (es sei y > 0). 

Dann ist der Hamilton-Operator eines Spins 


(10) 
Der Gleichgewichts-Dichteoperator wird 


Durch ihn wird jener Zustand des Spinsystems beschrieben, in dem es zu jedem 
Zeitpunkt im inneren Gleichgewicht bezüglich des angelegten Gesamtmagnet- 
feldes ist. Das ist (im allgemeinen) gerade derjenige Zustand, den die im 
System ablaufenden Relaxationsprozesse einzustellen bestrebt sind. Wegen 
der endlichen Relaxationszeiten ist der bei einem festen Wert des H,-Feldes 
und bei konstanter Amplitude des H,-Feldes sich tatsächlich einstellende 
stationäre Zustand verschieden von dem Gleichgewichtszustand mit 0; 
er möge durch den Dichteoperator o.: gekennzeichnet werden. 
Für den durch 0%! gegebenen Zustand errechnet sich die Entropie zu 


Wir ( 1 
S= N kyin (22 + 1) 1) — | + ai) I(I+ afk (12) 


(4, =yh T). Dies kann man fiir 1 Mol auch schreiben 


= (214+ 1)— (HB + HD 
oder mit M, = % 
S=Lkin (22+ 1)— + 


Dies sind die sinngemäßen Erweiterungen von Gl. (8) und (9). Die Zeit als 
Parameter fallt hier heraus, was ganz verniinftig ist. Es handelt sich noch immer 
um die Beschreibung eines wenn auch nicht streng realisierbaren Gleichge- 
wichtszustandes, und die Anwendung von (3) ist zweifellos berechtigt. Die 
Entropie als Maß für die Unordnung im betrachteten System — die Ordnung 
ist hier durch die Magnetisierung gegeben — hängt nur vom Betrag der Feld- 
stärke des Gesamtmagnetfeldes ab. 


Für den Fall J eg ist jetzt unter Verwendung der Paulischen Spin- 
2 
3* 


matrizen 


n Kernresonanz. I 35 
id es 
0 
(6) 
: 
| 


_ 
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| 1 + + (08 + af) 


Zur Berechnung der Entropie eines Spinsystems im stationären Zustand 
ist die Kenntnis des Dichteoperators o,: nötig. Diesen gewinnt man durch 
Lösen der Schrödinger-Gleichung 


dabei ist H der gesamte Hamilton-Operator eines Spins. In ihm sind auch 
Anteile von der Spin-Spin- und Spin-Gitter-Wechselwirkung enthalten. Von 
Wangsness und Bloch?*) ist in dieser „Einteilchen-Näherung‘‘ gezeigt 
worden, daß die Blochschen Gleichungen bzw. verallgemeinerte Blochsche 
Gleichungen mit ihren Relaxationstermen für Kernspinsysteme unter recht 
weiten Voraussetzungen Gültigkeit besitzen. Ein derartiges System soll hier 
behandelt werden. Es genügt dann, die Bewegungsgleichung (17) für den 
_ Dichteoperator vereinfacht zu schreiben, und zwar mit dem Hamilton- 
Operator H® nach (10) und mit einem Relaxationsglied der Form — (e—o")/r, 
dabei ist 0°" der zeitabhängige Gleichgewichts-Dichteoperator nach (11) und 
=T,=T, die Relaxationszeit. (Ein System, in dem die Spin-Gitter- 
_ Relaxationszeit T, und die Spin-Spin-Relaxationszeit 7, verschieden sind, 
ist ebenfalls ohne grundsätzliche Schwierigkeiten zu behandeln; dies bringt 
aber keine neuen Gesichtspunkte.) Die Ausgangsgleichung zur Ermittlung 
stationären Dichteoperators 0,4 lautet also 


° — gl 


A 


In 4) war diese Gleichung durch einen Ansatz der Form 03, = 0% + A(t) 
gelöst worden, wobei A(t) in H% linear war und die Abweichungen des Dichte- 
_ operators vom Gleichgewichtsoperator 0° beschrieb. Entsprechend Gl. (6) 

und Fußnote!2) genügt es aber jetzt nicht, 9,, näherungsweise mit dem in H® 
Ep Glied aufzuschreiben, vielmehr muß die Lösung von (18) in!!) bis zum 
in H®™ quadratischen Glied erweitert werden. Die Aufstellung einer solchen 
Lösung von (18) hat durch einen Reihenansatz der Form 


zu erfolgen, wobei A, (t) in H% von der n-ten Potenz ist; die Entwicklung wäre 
dann nach A, (t) abzubrechen. Viel einfacher erhält man eine solche Reihe 
_ auf Grund folgender Überlegungen. Ein Spinsystem des betrachteten einfachen 
Typs weist im allgemeinen ebenso wie im Gleichgewichtszustand eine Boltz- 
mann-Verteilung der Besetzungszahlen der Energieniveaus auf, es ist nur 

18) R.K. Wangsness u. F. Bloch, Physic. Rev. 89, 728 (1953). ‘ 
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die erhöht!*). Das Spinsystem ist also beschreibbar 
durch 
Ost = (1/Z) e~ yr oy 
Ost = (1/Z) mar, (19b) 
dabei ist AP! eine Matrix, die zu H™ hinzugefügt werden muß, damit (19a) 
in der Form (19b), also mit der Gittertemperatur 7’, geschrieben werden kann; 
h'! hängt ebenso wie 7’, in verwickelter Weise von H,, H,, w und tab, vgl. (23). 
Die Entwicklung von (1 9b) liefert in 1. Naherung 


Z ou = (1— — BW! = Z + 40), (20) 


danach kann man also setzen En Mes 
te 

A(t) = — (1/Z) B h™. hi: (21) 
In 2. Näherung gilt dann ie 


Z ou, =1—B (H+ + (22) 


Hiermit liegt bereits die richtige Näherung für den Operator o,: vor, denn 
wegen Sp H® = 0 und Sp h® = 0 ist die Matrix (H% + h®)? diagonal, d.h. 
das quadratische Glied in (22) liefert keinen Beitrag zu der HF-Magneti- 
sierung bzw. zu den HF-Suszeptibilitäten y’ und y’’, was der Fall sein muß, 
da diese ja schon korrekt (in der stets verwendeten Näherung nicht zu tiefer 
Temperaturen) durch das lineare Glied gegeben werden. Daß o,: nach (22) 
die Gl. (18) löst, läßt sich durch direkte Rechnung nachprüfen. Für die Diago- 
nalelemente ist — immer in der betrachteten 2. Näherung für o. — Gl. (18) 
genau erfüllt, für die Nichtdiagonalelemente genau für = w, (also bei 
Gleichheit von eingestrahlter Frequenz und Resonanzfrequenz), sonst in sehr 
guter Annäherung. (Zur Problematik der Lösung von (18) vgl. auch!!).) 
Mit (21) kann also aus (22) die Entropie richtig berechnet werden. 


Es genügt hier, den Fall J =+ durchzurechnen. Die Behandlung von 


Spins mit J > + erfordert erheblich größeren Rechenaufwand, bringt aber 


2 


keine neuen Gesichtpunkte. Nach") gilt für J = = (fiir zirkular polarisiertes 


HF-Magnetfeld) 
\ia, Oy € 


wobei e=aoyH, und sowie n= 
1+ (@ — w)* 7? + y?® H7 7? und w, = y H, ist. Damit ergibt sich 


(H + h®)? = {(o — €) 1. (24) 
and 


14) A. Lösche, Kerninduktion, Berlin 1957; A. Abragam u. W.G.Proctor, 
Physic. Rev. 109, 1441 (1958). 
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die komplexe HF-Suszeptibilität des Spinsystems mit = | 


‚ — w) T 
+ 4 
1 


„ 

Er Nach Gl. (22) wird unter Verwendung von Gl. (15) die Dichtematrix für 
den stationären Zustand ik 


ery I\o (1 tot — 8) 
(25) 
4 


mn und damit erhält man nach einiger Rechnung schließlich für die Entropie 
S4=—Nk In 0, 
= N klin 2— — +? + x" a}. 
Das läßt sich für 1 Mol auch schreiben 


nies 
hierbei ist M, (H,) = - mM? = Vx +y"?H, die transversale HF- 
Magnetisierung ‘und M,(H,) = My — % ® y H, t?/n die durch das HF-Magnet- 
feld geänderte Magnetisierung in z-Richtung. 

Gl. (28) hat dieselbe sehr einfache Form wie Gl. (13). Man sieht wiederum 
die Bedeutung der Entropie als Maß für die mikroskopische Unordnung. Die 
Ordnung im System ist durch die Magnetisierung gegeben, und je kleiner diese 
ist, desto größer ist die Entropie. Wesentlich ist, daß zwar die zeitlich rasch 
die Richtung ändernde HF-Magnetisierung eingeht, daß aber die Entropie 
selbst zeitunabhängig wird; dies muß in einem stationären Zustand per. def. 
der Fall sein. Man vergleiche hierzu das Verhalten der Entropiefunktion nach 


Wangsness (s. den folgenden Abschnitt). ie 


3. Diskussion 


Die Problematik des Begriffs der Entropie und, damit zusammenhängend, 
der Temperatur bei irreversiblen Prozessen ist für gewöhnliche thermodyna- 
mische Systeme, bei denen vorhandene Spins keine Rolle spielen, wohlbe- 
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bekannt?) 5). Man kann beispielsweise für ein Gas nur dann eine Temperatur- 
funktion, eine Entropiedichte und überhaupt thermodynamische Funktionen 
sinnvoll definieren, wenn unter anderem die mittlere freie Weglänge der 
Moleküle sehr klein ist im Vergleich zu Wegstrecken, auf denen die relativen 
Änderungen des quadratischen Mittelwerts der Molekülgeschwindigkeiten 
merklich, d. h. etwa makroskopisch meßbar, werden. 

Bei Spinsystemen ist die Sachlage verwickelter. Kriterien der genannten 
Art sind wegen der Besonderheiten der Spinbewegung (reguläre Präzession) 
nicht ohne weiteres anwendbar. Es erhebt sich zuerst die Frage, ob man z. B. 
ein Kernspinsystem bei Einstrahlung von HF-Energie und/oder während des 
Ablaufs von Relaxationsvorgängen als thermodynamisches System für sich — 
also ohne Gitter — behandeln kann, oder nicht. Im ersten Falle hätte man mit 
den thermodynamischen Funktionen des Spinsystems allein zu arbeiten, 
und man müßte dann folgerichtig auch den Begriff der Spintemperatur 
verwenden und z. B. die Entropie mit der Spintemperatur als Parameter 
aufschreiben. Im zweiten Falle dagegen ist man nicht veranlaßt, die Spins 
aus dem betrachteten Gesamtsystem (Spins + Gitter) gedanklich heraus- 
zulösen; dementsprechend wäre es korrekt, mit der gewöhnlichen Temperatur 
des Gesamtsystems (Gittertemperatur) zu rechnen. Die ,,Entropie‘‘ des 
„Spinsystems“ erschiene dann für einfache Verhältnisse (z. B. für ideale Gase 
bei normalen Temperaturen) als ein Summand in der Entropie des Gesamt- 
systems, der von einem entsprechenden Faktor in der Gesamt-Zustands- 
summe herrührt. 

Die damit umrissenen Probleme haben einmal in formaler Hinsicht Be- 
deutung, und zwar bezüglich der Grundlagen der phänomenologischen und 
statistischen Thermodynamik irreversibler Prozesse: Begriff der Entropie, 
Gültigkeit des Prinzips der minimalen Entropieerzeugung, Begriff der Spin- 
temperatur in Analogie zu anderen ,,effektiven‘‘ Temperaturen (Translations-, 
Rotations- und Schwingungstemperatur in Gasen oder Elektronen- und 
Ionentemperatur in Plasmen). Sie sind aber auch praktisch bedeutungsvoll, 
z. B. wurden durch Anwendung des Begriffs Spintemperatur schon neue 
physikalische Erkenntnisse gefunden, und teilweise ist auch eine einfachere 
makroskopische Beschreibung der Vorgänge möglich). Allerdings gehen die 
Ansichten über die physikalische Bedeutung einer Spintemperatur insbesondere 
bei irreversiblen Prozessen auseinander!6)1?). In manchen Fällen!8) ist sie mit 
Bestimmtheit keine thermodynamische Größe, sondern fungiert nur als 
Parameter z. B. an Stelle von Besetzungszahlen. Daher erscheint es angebracht, 
zuerst mit der Gittertemperatur zu rechnen, was oben stillschweigend bereits 
getan wurde; dieser Weg wurde auch von Klein und von Wangsness be- 
schritten. Ein Bericht über entsprechende Rechnungen mit der Spintem- 
peratur folgt in anderem Zusammenhange. 

Die nächste grundlegende Frage ist die nach der richtigen bzw. einer ge- 
eigneten Definition der Entropie für Nichtgleichgewichtszustände. Eine 

8) K.G. . Denbigh, The Thermodynamics of the Steady State, London u. New York 
1951; S.R.de Groot, Thermodynamics of Irreversible Processes, Amsterdam 1951; 
J. Meixner, Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, Aachen 1954. 

1) A.Abragam u. W.G. Proctor, Physic. Rev. 109, 1441 (1958); G. Vojta, 
Arch. Sciences (Genéve) 11, 269 (1958). re 

17) KE. A. Desloge u. W. A. Barker, Physic. Rev. 108, 924 (1957). 

18) J. H. van Vleck, Suppl. Nuovo Cimento 6, 1081 (1957). 
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gleichzeitige phänomenologisch-thermodynamische Einführung der Entropie 
und der Temperatur (als integrierender Nenner), wie sie etwa von Eckart!?) 
für eine strömende und wärmeleitende viskose Flüssigkeit vorgenommen 
wurde, ist für Spinsysteme als Quantensysteme in zeitlich rasch veränder- 
lichen Magnetfeldern offensichtlich nicht möglich. Die nächstliegende De- 
finition ist dann die von v. Neumann gemäß Gl. (2). Wie oben gezeigt wurde, 
erfüllt diese Entropiefunktion vor allem eine Grundforderung, die man stellen 
muß: Sie ist ein Maß für die mikroskopische ‚Unordnung‘ im System, zu- 
mindest bei den betrachteten stationären Zuständen. Es ist allerdings mit 
den üblichen Mitteln der Statistik nicht ohne weiteres streng zu zeigen, daß 
die verwendete Entropiedefinition die ‚richtige‘ oder die beste mögliche ist. 
da eine allgemeine statistische Mechanik irreversibler Prozesse erst in Ansätzen 
existiert und überdies bei den betrachteten Spinsystemen durch zeitlich rasch 
veränderliche H amilton-Operatoren sowie durch die Anwesenheit von Magnet- 
feldern (Problem der Bewegungsumkehr) zusätzliche Schwierigkeiten auf- 
treten. Man kann indessen noch die folgenden Punkte zur Untermauerung 
dieses Entropie-Ansatzes anführen. 


Aus der klassischen statistischen Thermodynamik irreversibler Prozesse 
ist bekannt, daß man z. B. einem Gas nur dann einen bestimmten Wert der 
Entropie zuschreiben kann, wenn die Energie nach Maxwell-Boltzmann 
auf die Moleküle verteilt ist. Wie oben erläutert, ist für ein Spinsystem auch 
im stationären Zustand der Dichteoperator gerade von der Form eines Boltz- 
mann-Faktors; dies ist als quantenstatistisches Analogon zu der Maxwell- 
Boltzmannschen Energieverteilung im (klassischen) Gas aufzufassen. 
Demgemäß erscheint es berechtigt, dem Spinsystem die Entropie (2) zuzu- 
schreiben. 

Schwierigkeiten grundsätzlicher Art kann das üblicherweise meist ange- 
nommene Postulat der statistisch gleichmäßigen Verteilung der Phasen der 
Wahrscheinlichkeitsamplituden des Spinsystems bereiten. Diesem Postulat 
zufolge werden bekanntlich die Nichtdiagonalelemente einer Dichtematrix 
für einen Gleichgewichtszustand gleich null gesetzt. Bei einer Dichtematrix 
o° prop. e?#° mit diagonalem Hamiiton-Operator H® sind sie in Über- 
einstimmung damit automatisch gleich null. Das trifft nicht mehr zu für 
0°! prop. e~?#" oder für o«. Man kann aber natürlich die entsprechenden 
Hamilton-Operatoren bzw. die Dichtematrizen durch unitäre Transformatio- 
nen diagonalisieren. Dann befindet man sich in anderen Bezugssystemen, 
z.B. für H™ in einem gekippten und rotierenden Koordinatensystem'"). 
In einem solchen System ist das erwähnte Postulat der Quantenstatistik 
wieder von selbst erfüllt. Allerdings würde der Aufbau einer Statistik in 
z. B. rotierenden Koordinatensystemen wieder bestimmte Schwierigkeiten 
bringen). Die Behandlung des allgemeinen Problems der a-priori-Verteilung 
der Phasen der Quantenzustände ist im übrigen noch im Fluß), 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß wohl keine grundsätzlichen Bedenken 
gegen eine formale Übertragung der für Gleichgewichtszustände bewährten 
Entropiedefinition nach v. Neumann (oder einer ganz ähnlichen) auf statio- 


19) C. Eckart, Physic. Rev. 58, 267 (1940). 
2) A.G. Redfield, Physic. Rev. 98, 1787 (1955). ay ms 
21) Vgl. L. van Hove, Physica 25, 268 (1959) und frühere Arbeiten. d iy 
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näre Zustände bestehen. Dieser Übertragung entspricht auch im Wesen die 
Übertragung der Gibbsschen Fundamentalgleichung 


T dS =dU + PdV — Su, dn, 


(u;: chemische Potentiale, n;: Molzahlen) auf Nichtgleichgewichtszustände 
in der phänomenologischen Thermodynamik irreversibler Prozesse. Das Prin- 
zip der minimalen Entropieerzeugung gilt für Spinsysteme mit dieser Entropie- 
definition jedoch nicht®)?). 

Die Möglichkeit von grundsätzlichen Änderungen oder besser Erweiterungen 
der Entropiedefinition für Nichtgleichgewichtszustände muß in Erwägung 
gezogen werden (vgl. Einleitung). Hinweise hierauf finden sich bei Stratono- 
witsch?2) u. a. Die Verwendung der vorgeschlagenen Ansätze dürfte für 
Spinsysteme wegen des besonderen Verhaltens von Spins im Vergleich etwa 
zu Gasmolekülen jedoch nicht ohne weiteres möglich sein. — 

Es soll nun der Entropiebegriff nach Wangsness?) diskutiert werden. 

1. In der Wangsnessschen Arbeit wird von der folgenden Beziehung für 
die zeitliche Änderung der Entropie „eines Spins“ (im allgemeinen nicht- 
stationären Fall) 


dabei ist die Dichtematrix o in einem mit dem HF-Feld rotierenden Koor- 
dinatensystem En Dies ist die Abänderung der Beziehung 


mm (In 0) 


die aus der v. Neumannschen Entropie 
S = — k Sp (g Ing) = —k Fomm (IM O)m’m 
m m 


durch einfache Differentiation entsteht: - 
dS 
— k Sp(Zin —k Sp (ee!) = -kSp(% fing), 


da Sp 9 = 1, also Sp (do/dt) = 0 ist. Dagegen kommt eine Formel für die ent- 
sprechend dem Ansatz (29) neu zu definierende Entropie S,, selbst bei Wangs- 
ness nicht vor. Nun kann (29) entweder 

\ S der in 
geschrieben werden. Aber aus diesen Beziehungen läßt sich wegen 07 o~! + 1 
(für nichtdiagonale Matrizen) keine geschlossene Formel für S,, errechnen, 
d. h. die Entropie selbst ist durch (29) nicht definiert. 

2. Zur weiteren Untersuchung des Ansatzes (29) kann mit der Beziehung 


S=— k Sp (e Ino”) 


22) P. Crparonopus, 28, 547 (1955). 
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gerechnet werden (das bei der Differentiation von S entstehende zusätzliche 
Glied gegenüber (29) ist gegebenenfalls einfach wegzulassen). Die Beziehung 
S=— kSp(o? In o) ist zu verwerfen, da sie nicht die Form Erwartungswert = 


Sp (o - Operator) hat. Beide Formen von S sind nicht invariant gegen unitare 
Transformationen U, und dasselbe gilt dann für (29). Denn setzt man 


= Ug U* 
_ (U*+: adjungierte Matrix zu U), dann ist : 
Sp {o’ (In 07)’} = Sp {U o U+ U*+T In 07 UT} = Sp {o In 07}. 


Dies gilt auch noch bei U7 = (d.h. U diagonal). Das heißt aber, daß die 
„Entropie‘‘ vom gewählten Bezugssystem abhängig w ird. 


Rechnet man die Funktion $ einmal mit o = o = (1/Z) e-#H" 


(Gleichgewichtszustand) explizit aus, so ergibt sich (für J = — und pro Mol) 


in einem ruhenden Koordinatensystem: 
mo also eine zeitlich periodische „Entropie‘“, was physikalisch nicht plausibel 
erscheint, dagegen in einem mit dem H,-Feld rotierenden Koordinatensystem 


M?(1— 2cos2 wit), 


= 


f 

0 

mit U = N 
§ = (MB + Mj); 


dies stimmt mit (13) überein. Bei der “ob von § für den stationären 

7 «aon, 0 = Ost, erhält man im ruhenden Koordinatensystem . 

} 1 9 

Ss = Lk In 2 2-57, M? (H,) — M3 (H,)) 

— 4, cos2mt— Bsin2o?) 


2T 


= 1+ 20 (@ — @) — w {1 — (my — ©)? T?}/n? 
B=ot/n— © — ©) 


Im mit dem H,-Feld rotierenden Koordinatensystem wird 


L kn 2 — (ME (H — M%(H,)) — to Hi A. 


. 3 3. Die zuletzt gefundenen Beziehungen fir S zeigen, daß diese Bntropiel 
3. funktion, abgesehen von der Bezugssystemabhängigkeit und der expliziten 
, _ Zeitabhängigkeit im ruhenden Bezugssystem nicht als Maß der statistischen 
J Unordnung im Spinsystem aufgefaBt werden kann (man benutze die obigen 
Beziehungen für x’ und x”). Beispielsweise ist auch im rotierenden Bezugs- 
system Si, nicht gleich der Entropie gemäß Gl. (28). 
4. Der Wangsnesssche Vorschlag (29) für dS/dt bezieht sich auf ein 
Spinsystem, dessen Hamilton-Operator und damit dessen Dichtematrix 
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liche $ infolge eines äußeren HF-Magnetfeldes nicht diagonal sind. Bei Berück- 
hung f sichtigung einer Spin-Spin-Wechselwirkung (z. B. Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung) ist jedoch der Hamilton-Operator schon ohne äußeres HF-Feld 
nicht diagonal. Auch in diesem Falle hat man irreversible Prozesse (etwa 
Spin-Spin- oder Spin-Gitter-Relaxation) und den Gleichgewichtszustand 
zu untersuchen; es bleibt aber offen, welcher der beiden in Frage stehenden 
Ansätze für dS/dt jetzt verwendet werden soll. Naheliegend ist Gl. (29’); 
beim allmählichen Einschalten des HF-Feldes müßte dann irgendwann ein 
„Sprung‘‘ nach Gl. (29) stattfinden, was physikalisch nicht ohne weiteres 
denkbar ist. 

ß die 5. Schließlich erscheint wesentlich, daß das Wangsnesssche Prinzip der 
minimalen Entropieerzeugung für beliebig große Abweichungen vom Gleich- 
_pH§ gewichtszustand gilt, während das aus der gewöhnlichen Thermodynamik 
irreversibler Prozesse bekannte Prinzip nur für kleine Abweichungen, also 
Mol) jineare Zusammenhänge (vgl. Einleitung) gültig ist; diese Einschränkung 
mußte auch bei ?) und #) gemacht werden. Das ist wohl ein Hinweis darauf, daß 
das Wangsnesssche Prinzip sich wesentlich von dem eigentlichen Entropie- 
erzeugungsprinzip unterscheidet. 

: Wangsness gelang in seiner interessanten Arbeit die Aufstellung einer 
sibel allgemeinen Beziehung, die fiir den Energieaustausch zwischen HF-Feld, 
stem f Spinsystem und Gitter (Wärmebad) besteht. Seine diesbezüglichen Ergebnisse 
bleiben von der obigen Diskussion unberührt. Sie hängen allerdings offen- 
sichtlich nicht mit dem Prinzip der minimalen Entropieerzeugung zusammen. 


= 
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Der Verfasser dankt auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Gorter für 
eine Diskussion über den Begriff der Spintemperatur und Herrn Prof. Dr. 


laren | Losche für wertvolle Bemerkungen. Ferner möchte er den Institutsdirektoren 
Prof. Dr. Kockel und Dr. Mühlenpfordt seinen Dank für ihr großzügiges 
Entgegenkommen und förderndes Interesse ausdrücken. 

Anmerkung bei der Korrektur: Dem Verfasser wurde inzwischen 
noch die Notiz von P. H. E. Meijer, Proc. Int. Symp. Transport Processes 
in Statistical Mechanics, Brussels (1958), 319 zugänglich. Danach erhält man 
die Entropiedefinition der ersten Arbeit von Wangsness’) durch Aufspal- 
tung der Nichtdiagonalelemente der Dichtematrix in gerade und ungerade 
Variable im Casimirschen Sinne; diese Aufspaltung erscheint indessen alge- 
braisch nicht korrekt durchgeführt. 
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| Über die Erhaltungssätze 
des allgemein-relativistischen Lagrange-Formalismus 


Von Géza Knapecz 


Inhaltsübersicht 


Es wurden für die he grange-Dichte (1) die hustetiin und die Exhaltunge- 
sätze der von Bergmann und der von Mitzkjewitsch angegebenen Momente 
systematisch abgeleitet und eine Klassifikation der Erhaltungssätze angegeben. 


® 
1. Einleitung 
11. In den Feldtheorien, die aus einer allgemein-kovarianten Lagrange- 
Funktion ableitbar sind, lassen sich sowohl kovariante [1 - -], als auch nicht- 
kovariante Erhaltungssätze [0 - -] für den Energieimpuls und seine Momente 
ableiten. Wenn die Lagrange- Funktion gegenüber solchen Transformationen, 
die beliebige Funktionen enthalten, invariant ist, ergeben sich sowohl starke 
[-1-] als auch schwache Erhaltungssätze [-0-]1). Wenn die Lagrange- 
Funktion in mehrere skalare Teile L, zerlegbar ist (L=  L,\ und einige L, 


l 
nur von dem metrischen Tensor g,,(x) und seinen Ableitungen, nicht aber 
von den anderen Feldern y(x) abhängig sind, lassen sich sowohl ordentliche 
[- - 1] als auch außerordentliche Erhaltungssätze [- - 0] ableiten?). 


Im Vergleich mit den lorentzkovarianten Theorien tritt in den allgemein- 
kovarianten Theorien eine Vervielfachung der Erhaltungssätze und der Größen 
auf. Die Anzahl der Erhaltungssätze und die Eigenschaften der Erhaltungs- 
größen sind von der spezialen Gestalt der Lagrange-Funktion abhängig. 
Nur in seltenen Spezialfällen besitzen die allgemein-kovarianten Erhaltungs- 
größen die Eigenschaften der bekannten 10 Erhaltungsgrößen der spezial- 
kovarianten Theorie’). 


Die wichtigsten Erhaltungsgrößen sind: Der metrische Energietensor 7',,, 
das starke kanonische Moment B” und das schwache kanonische Moment b’, 
das zuerst vom Bergmann‘) im Falle des reinen Gravitationsfeldes unter- 
sucht wurde. Aus den für die Momente B” und b’ gültigen Sätzen gewinnt 


1) Siehe z.B. J.N. Goldberg, Physic. Rev. 89, 263 (1953). 

2) Die Sätze, die Erhaltungssätze und die Erhaltungsgrößen werden mit [abc] 
bezeichnet, wo a, b,c = 1 oder 0 ist. Z.B. bedeutet ,,ErhaltungsgréBe [100]“: die ko- 
variante schwache außerordentliche Erhaltungsgröße, d.h. den kovarianten schwachen 
außerordentlichen Energietensor. 

) Siehe z.B. A. Trautman, Bull. Acad. Polon. 4, 675 (1956). 

4) P.G. Bergmann, Physic. Rev. 112, 285 (1958); G. Knapecz, Ann. Physik 
(7) 8, 340 (1959). 
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man die Sätze der Mitzkjewitschschen Momente M” und m’ einerseits und 


die der Pseudoenergien ©), und 9), andererseits, wenn man die Deskriptor- 
funktionen &*(x) in spezieller Form wählt. 

1.2. In dieser Notiz werden alle ‚geometrischen‘ Erhaltungssätze, also 
die für den Energieimpuls, für die Bergmannschen und die Mitzkjewitsch- 
schen) Momente gültigen Erhaltungssätze im Rahmen des kanonischen 
Lagrange-Formalismus untersucht. Es werden die Ausdrücke und die 
Erhaltungssätze dieser Größen und die sog. Bianchische Identität®) der für 
die von Davis studierten nichtquantisierten Felder abgeleitet”). 

1.3. Nomenklatur. Jene Größen, die von den tensoriellen Indizes ab- 
hängen, aber sich nicht wie Tensoren transformieren, werden Pseudotensoren 
genannt®). Diese Größen werden in der Literatur ,,tensor form‘‘!), oder auch 
„komplex‘‘ genannt. 

Wenn die Christoffelschen Symbole Jj, in dem Ausdruck der ko- 


varianten Divergenz vorkommen, wie z. B. im Falle des Energietensors Tas: 
wird die Divergenz ,,Pseudodivergenz‘ und der ihr entsprechende Erhaltungs- 


satz To. = 0 ,,Pseudoerhaltung‘‘ genannt. In dieser Weise gilt für den 
Energietensor eine Pseudoerhaltung und für den Energiepseudotensor eine 
echte Erhaltung. 

Unter dem Moment der Energie werden jene Größen verstanden, die aus 
dem Pseudotensor des Energieimpulses, aus den Deskriptorfunktionen & (x) 
und evtl. noch anderen Ausdrücken aufgebaut sind. 


2. Die Problemstellung 


2.1. Es sei ein Wellenfeld in dem Riemannschen Raume der allgemein- 
kovarianten Theorien gegeben. Das Feld sei durch die mehrkomponentige 
Feldgröße y,(x) und die Geometrie durch den metrischen Tensor g,,(x) 
charakterisiert?). 

Das physikalische System sei durch die allgemein-kovariante Lagrange- 
sche Invariantendichte 2 


L = L (wa, WA, WVA,010 Juv,o, erry . 
egeben. Das Invariantenfeld Z soll nicht konkretisiert werden, weil die Aus- 
geg . 
drücke der Bergmannschen Momente und der aus ihnen folgenden Größen 
schon aus 2 und dem Transformationscharakter der Felder y4 und g,„, ab- 
leitbar sind. 

2.2 Bei einer infinitesimalen Koordinatentransformation mare 

2 = + ef (2), (2) 

5) N. Mitzkjewitsch, Ann. Physik (7) 1, 319 (1958). 

6) F. Klein, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1917, 469; P. G. Bergmann, Physic. Rev. 
75, 680 (1949). 

7) W.R. Davis, Z. Naturforsch. 12a, 658 (1957). 

8) V. Bargmann, Rev. mod. Physics 29, 161 (1957). 

%) Für die Indizes gilt: u,v =0,1,2,3 und A = 1, 2,3,...,N4. N, =N,(4) ist 
eine Funktion der Dimensionszahl 4 und ist N4< oo gültig. Das Zeichen A kann 
mehrere Indizes bedeuten. 
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wo & eine infinitesimale Konstante und &’(x) die beliebigen Deskriptorfunk- |) und 
tionen darstellen, seien für die Feldgrößen yp, die folgenden lokalen Variationen 
giiltig?) | 
bya = (3) 
Für g,, gilt 
Die Koeffizienten 
pate I 
“(was Ya, + +5 Ganes++-) (5) führ] 


sollen gewissen Bedingungen genügen, die aus dem Gruppencharakter der $ 24 6 
sukzessiven Koordinatentransformationen folgen. ( 


Die bilokalen Variationen der Feldvariablen zwischen zwei solchen Punkten, # + 
von denen der erste vor, der zweite nach der Koordinatentransformation 


denselben Koordinatenwert besitzt, lauten Z 
un 
und I 
Dive 
Für die vorliegende Untersuchung ist das physikalische Sy stem durch die I 
Angabe von &, oy, und ég,, in genügendem Maße gegeben. dure’ 
2.3. Das Problem besteht in der Ableitung der in der Einleitung erwähnten 
Satze und Ausdriicke der Bergmannschen und Mitzkjewitschschen kano- 
nischen Momente und des kanonischen Energiepseudotensors im Rahmen des Di 
allgemein-kovarianten Lagrangeschen Formalismus. 
A. Die kovarianten Sätze 
md 3. Die Lie-Noethersche Identität — Kö: Die ] 


Alle Folgerungen dieser Notiz ziehen wir aus der Lie-Noetherschen 
Identität, die aus dem Transformationscharakter der Lagrange - Dichte folgt. 


Die Variation 6% der Dichte & kann man auf zweierlei Art bilden. Erstens # In di 


folgt aus dem Transformationscharakter der Invariantendichten!) Dive 
Iden 
OL = — (Le (8) 
10) Die bedeuten das Folgende = 
_ =1,2,...,¥,,8=1,2 V,, <00, V,<o0. 


Der Indexwert a = 0 bei dem A, bedeutet, daß A nicht vorkommt. Zum Beispiel gilt für 
a=0 F=F,,, und fir a=2 F= PA Für die zweimal vorkommenden Indizes | Und 
gilt die Summationskonvention. er gr 


11) E, Noether, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1918, 235, Gl. (11). hate ; £ ha 
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unk-# und zweitens gilt!2) 


onen 

J Durch Subtraktion der Gl. (8) und (9) voneinander gewinnt man (die aus- \ 
(5) # führliche Form) der Lie-Noetherschen Identität “ 


Ny Ny 


Aus dieser ‚„‚Grundgleichung‘ leiten wir zuerst die Bianchische Identität 


und danach die Momentenausdrücke ab. 


(9) 4. Die Bianchische Identität ab. als 


Die starken Sätze der Theorie lassen sich in der Weise ableiten, daß man 
()# die Bianchische Identität von (10) abspaltet. In Gl. (10) bleibt dann eine - 
Divergenz übrig. 
n die Die sog. Bianchische Identität gewinnt man in der Weise, daß man (10) 
durch ¢ dividiert und dann ihre Eulersche Ableitung nach &“ (2) bildet 


inten 1 ö 

— (20) = 0. 11 
1 des 


Die durchgeführte Ableitungsoperation nach &“(a) ist deswegen erlaubt, weil 
£#(x) eine beliebige Funktion der Koordinaten ist. 
| Der Ausdruck (10) enthält eine Divergenz 0" „: 


Die Eulersche Ableitung einer Divergenz ist aber Null. Es bleibt in (12) noch 


chen 6 
'olgt. (2) (24 dy, + 69,,) = 0. (13) 


stens § In dem Klammerausdrucke dieser Gleichung ist noch immer eine implizite 
Divergenz enthalten. Wenn man sie abspaltet, ergibt sich die Bianchische 


Identitat 
12) Die angewandten Abkürzungen bedeuten: 
ndizes | und 


010s 


a 
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Inhaltlich stellt diese Gleichung den starken kovarianten Energiesatz 
dar"). Er gilt für jedes y,(x) und g,,(x) unabhängig davon, ob y, und g,, 
den Gleichungen 24 = 0 und 2“” = 0 genügen oder nicht. 


5. Die kovarianten Sätze 
5.1. In der eben abgeleiteten Gl. (14) ist — 224” = Tr’ V-9 die Energie- 


tensordichte und 7” = — 2(— g)~/: 2” der Energietensor. Deswegen kann 
man die Bianchische Identität auch in folgender Weise schreiben 


Diese Gleichung ist der starke Energiesatz der Theorie, aber sie bedeutet 


keine Pseudoerhaltung, weil 7’5.. = 0 ist. 

In dieser Weise läßt sich das Folgende behaupten: 

In dem allgemein-kovarianten Lagrange-Formalismus existiert kein 
kovarianter starker, ordentlicher Erhaltungssatz des Energieimpulses. 

In der Terminologie, die unserer Klassifikation angepaßt ist, heißt das: 
Der Satz [111] ist kein Erhaltungssatz und nicht einmal ein 
Pseudoerhaltungssatz. In der allgemein-kovarianten Theorie 
existiert keine Erhaltungsgröße [111]. 

Es soll bemerkt werden, daß dieser Umstand keineswegs bedeutet, daß 
man in den erwähnten Theorien keinen kovarianten Erhaltungssatz finden 
kann. Es bedeutet nur, daß der Erhaltungssatz nicht die Gestalt [111] besitzt. 

Zu dieser Frage kehren wir in den folgenden Punkten noch zurück. 
; 5.2. Die schwachen Sätze der Theorie gewinnt man in der Weise, daß man 
die Bewegungs- oder Feldgleichungen 24 = 0 und 2“” = 0 in Betracht zieht. 
In den allgemein-kovarianten Theorien ergibt sich dabei, wie aus (15) ersichtlich, 
die leere Identität 0 = 0. Dieser Sachverhalt besagt, daß man in solchen 
Lagrange-Theorien, in denen die Metrik g,, eine dynamische Variable ist, 
keinen ordentlichen schwachen, kovarianten Erhaltungssatz angeben kann. 
Das bedeutet: 

In den allgemein-kovarianten Lagrange-Theorien existiert 
kein Erhaltungssatz [101] und dementsprechend keine Erhaltungs- 
größe [101]. 

Wenn aber die Lagrange-Funktion gewissen speziellen Bedingungen, die 
im Punkte 6.2 angegeben und näher untersucht werden, Genüge leistet, läßt 
sich ein außerordentlicher schwacher, kovarianter Erhaltungssatz angeben, 
der in der Literatur als der schwache Erhaltungssatz erwähnt wird. Dieser 
Satz wird ebenfalls unter Punkt 6.2 abgeleitet. 

5.3. Anders verhalten sich die Dinge, wenn die g,, keine dynamischen 
Variablen darstellen und die Geometrie starr vorgegeben ist. In diesem Falle 
ist die Gleichung 2“” = 0 nicht mehr gültig. Die Bewegungsgleichungen sind 
g4=0(4A=1,2,...,N ,‚), so daß man aus (15) einen ordentlichen schwa- 
chen, kovarianten Erhaltungssatz, 7',., = 0, gewinnt. In diesem Falle läßt 
sich also ein ordentlicher Erhaltungssatz angeben. 
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esatz Der Minkowskische Raum ist ein Spezialfall eines starren Riemann- 


1 gus) schen Raumes. Deswegen ist die eben abgeleitete Gleichung T7/,.., = 0 der 
übliche kovariante Energieerhaltungssatz bei Verwendung krummliniger 
Koordinaten. 


6. Die Anzahl der kovarianten Sätze 


Tgie- 6.1. Die Bianchische Identität folgt aus dem einzigen Umstand, daß L 
kann ein Skalar ist. Die Größe der Funktion L spielt dabei keine Rolle. Deswegen 
gilt die Behauptung: 
Wenn die Lagrange-Funktion eine Summe von mehreren ska- 
(15) laren Größen JL, ist: 


Ni 
L= = L,, $= (16) 


gilt für jeden Teil ZL, je eine sog. Bianchische Identität. Die 
Anzahl der Identitäten und die der starken kovarianten Energie- 
sätze [110] beträgt deswegen insgesamt 4N,. Diese lauten 


Na 


6.2. Wenn die g,, dynamische Variable sind, ist die Anzahl der ordent- 
lichen schwachen, kovarianten Energieerhaltungssätze gleich Null. 

Über den außerordentlichen schwachen, kovarianten Erhaltungssatz [100] 
läßt sich das nicht behaupten. 

Wenn mindestens in einem Summanden L, der Lagrange-Funktion L . 
keine der Feldvariablen y, oder ihrer Ableitungen vorkommen und dement- 
sprechend Z, nur eine Funktion des Tensors g,, und seiner Ableitungen ist, < 
lassen sich zwei Erhaltungssätze ableiten. 

Der erste Satz ist ein starker. Er folgt aus der Gl. (17) 


[110]: T(L,);.=0, f=12%..,N,<N. (18a) 


Diese Gleichung ist der außerordentliche starke, kovariante Erhaltungssatz, : 
weil sie für beliebige y, und g,,, aber nicht für beliebige Lagrange-Funk- “ 
tiert} tionen gültig ist. Bei ihrer Ableitung wurde die Annahme 24 (Z,) = 0 benutzt. 
In den allgemein-kovarianten Lagrange-Theorien ist der Satz 
[110] ein Erhaltungssatz; genauer gesagt: ein Pseudoerhaltungssatz. In 
n, die) diesen Theorien existieren die Erhaltungsgrößen [110], wenn die 
‚läßt Lagrange-Funktion den angeführten Bedingungen genügt. Die 
eben, Anzahl dieser GréBen ist N,. 
Jieser Zur Illustration sei der Fall des Maxwell-Einsteinschen Feldes an- 
geführt. Die Lagrange-Funktion ist eine Summe zweier Skalare Fa 


schen 
Falk wo 
1 sind k “ 
. L, = L, = R = und L,= yy 


> läßt} ist. In R sind die Feldvariablen A „(oder F,,) nicht enthalten. Deswegen 
gilt T5(R). „= 0. Diese Gleichung ist der außerordentliche starke, kovariante 5 
Erhaltungssatz [110] und 7%5(R) ist die Erhaltungsgröße [110]. a 
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6.3. Der zweite auBerordentliche Satz ist ein schwacher. Er wird folgender- 
maßen abgeleitet. Aus der Feldgleichung 24 = 0 und den ,,Nebenbedin- 
gungen“ 24(L,) = 0 folgt 24 Pr = = L,) —=(. Hieraus erhält man mit (17) 


a= 


bzw. in abgekürzter Schreibweise 


[100]: %,=T% (E-£%) 


Dies ist der außerordentliche schwache, kovariante Erhaltungssatz. 
In den allgemein-kovarianten Lagrange-Theorien ist der Satz 
[100] ein Pseudoerhaltungssatz. In diesen Theorien existiert eine 
Erhaltungsgröße [100]. 
Die Größe [100] ist der physikalisch sinnvolle kovariante Vertreter des 
Energieimpulses eines Systems. 
Im Falle des Maxwell-Einsteinschen Feldes ist L, = R und 


(L— SL,) = T%(L)=Ti 


Die Gültigkeit des außerordentlichen Satzes 


ist bekannt. Diese Gleichung wird in der Literatur als der physikalisch sinn- an 
volle Energiesatz betrachtet. Sie verdankt ihre Gültigkeit dem Umstand, eo 
daß in dem Krümmungsskalar R die Vektorpotentiale A, nicht enthalten coe 
sind. Deswegen ist sie kein ordentlicher Satz. mu 
Die Unterteilung der Sätze in ordentliche und außerordentliche ist somit 
verständlich. Die ordentlichen Sätze und Größen werden aus der ganzen 
Lagrange-Funktion, die außerordentlichen aus den skalaren Teilen der I 
Lagrange-Funktion abgeleitet. Dazu muß aber mindestens ein Skalarteil Z, | dem 
von den Feldvariablen y, und ihren Ableitungen unabhängig sein. 
6.4. In den Fällen, bei denen die Geometrie vorgegeben ist, gilt ein ordent- 
licher schwacher Energieerhaltungssatz. Er lautet wähl 
Mon 
T;(L); = Ts (L,); 
. Gleichung folgt aus der Identität (15). Are 
In d 
- Ord 
B. Die nichtkovarianten Sätze » 
7. Das starke Bergmannsche Moment 
Wenn man die Bianchische Identität (14) von (10) subtrahiert, gewinnt für 


_ 


„= 


Dies: 
Be = 

== 0, 

Wie 

ab 
wori 

man nacn 1vision dure ie Vivergenz 
-f 
(20) 
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Diese Gleichung ist der starke Erhaltungssatz [11] des starken Bergmann- 
schen Momentes Be 


Be = g ge + =, + =, g (21) 
a= am 
Na-l a 5 
= 0, + xs (— 1)*-? ((E ei), gar Que Et), 
a=0 p=0 
Wie ersichtlich, hängt Be operatormäßig von den Deskriptorfunktionen &* (x) 
ab 
18b) [011]: Be = Be [é(x)] = *, (22) 


worin bedeuten 


r=1b=8 


Na-1 Na-1 oA A) 
r= a=8s 
NatNy-1 NgtNy-l1 3,N 


Das starke Bergmannsche Moment ist der allgemeinste Ausdruck des 
sinn. |) Lagrange-Formalismus, für den eine Erhaltung [011] existiert. Deswegen 
‘and, |, Jassen sich sowohl die Mitzkjewitschschen Momente und die Pseudoenergien 

” | als auch ihre Erhaltungssätze aus dem Bergmannschen Moment durch die 


omen spezielle Wahl der Deskriptorfunktionen &*(x) ableiten. 


a 8. Die starken Mitzkjewitschschen Multimomente 

‚ der Die kanonischen Multimomente werden dadurch gewonnen, daß man in 

il Ly } dem Bergmannschen Moment (22) die Deskriptoren in der Form 

Jent- £°(x) = wht (24) 
wählt, worin OB..--Bı Konstanten sind, und die Ableitung des allgemeinen 
Moments (22) nach den Parametern ,,...,, bidet 


(19) 


my: _ (25) 
In dieser Weise erhält man das starke kanonische Multimoment [011] t-ter 
Ordnung 
002... 
s=0 Ay As 


Be für das der starke Erhaltungssatz folgendermaßen lautet 


edin- 
(20) [O11]: —=0. (27) | 
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9. Der starke kanonische Pseudotensor der Energie 


Der starke kanonische Pseudotensor des Energieimpulses, fiir den eine 
starke Erhaltung [011] gilt, ist die kanonische Form des Multimoments M? 
(für ¢ = 0), oder des allgemeinen Moments Be (für &°(x) = 82) 


[011]: (28) 


Uber Of läßt sich nichts Neues aussagen. 
10. Die Anzahl der starken Ka = 


10.1. Die Gln. (20) und (27) folgen aus der Grundidentität (10). Wenn die 
Lagrange-Invariante Z die Summe mehrerer Skalare Z, 4. 


(29) 


gilt für jedes einzelne L, eine Identität (10) und deswegen existieren ins- 
gesamt N,-oo starke Bergmannsche Momente und ebensoviele 
Erhaltungssätze für dieselben: 


[010]: !=1,2,...,N,, &(x) = beliebig. (30) 
10.2. Die Anzahl der Mitzkjewitschschen Momente ist 
55 4‘. N,. Für jedes gilt je ein Erhaltungssatz [010] 
=0 
(010: I (31) 
10.3. Die Anzahl der starken kovarianten Pseudoenergien 0} (L,) 
iy q beträgt N, Für jeden Energiepseudotensor gilt ein Erhaltungs- 
satz [010] 
[010]: &(L). = 0, (32) 
a’ 
11.1. Wenn die Bewegungsgleichungen 24 = 24 (1) = 0 und = 
= 2“*(l) = 0 erfüllt sind, gewinnt man aus (20) und (22) die schwachen 


Erhaltungesstae = 0 und die Ausdrücke für die schwachen Bergmann: 
schen Momente 


[O01]: be = be = (83) 


ae worin bedeuten 
+ 209 gue Que 


r=0! 


(34) 


Bei dem schwachen Moment 62 ergibt sich keine ‚„‚Entartung‘‘ des Erhal- 
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stiert nur ein Erhaltungssatz [001] ee 
[001]: be(L),=—0. (35) 
11.2. Die schwachen Mitzkjewitschschen Multimomente lauten 
dw 
0011: mer — Bi---Be hs . Bt Dede 36 
[001]: m!" (2), = 0 (37) 
ebenfalls ohne Entartung gültig ist. 
11.3. Der schwache Pseudotensor des Energieimpulses 9° ist ebenfalls die 
kanonische Form des Moments m? 
[001]: %=m}. (38) 
Bei ihm sich keine Entartung und es lediglich 
C. Zusammenfassung 
12.1. In den Theorien, in denen die g,, dynamische Variable darstellen, 


ergeben sich keine ordentlichen kovarianten Erhaltungssätze für den metri- 
schen Energietensor 7", weil im starken Falle 77,.,+ 0 (Gl. (15)] und im 
schwachen 7"), = 0 gilt. 

Die letzte Gleichung könnte man auch als 7),,,=0 schreiben, aber 


Gleichungen dieser Art sind bedeutungslos. 
In dem in 6.2 diskutierten Falle, wobei L = SL, und 24(L,) = 0 ist, 
i 


existieren N, außerordentliche starke kovariante Erhaltungssätze 


und höchstens ein außerordentlicher schwacher kovarianter Erhaltungssatz 
= 0. (41) 


Für N, = N, ergibt sich kein schwacher kovarianter Erhaltungssatz. Das 
Gesagte fassen wir in der folgenden Tabelle zusammen: 


Klasse | Erhaltungssatz | Erhaltungsgröße | Anzahl | Gleichung 
{111] existiert nicht existiert nicht 0 (15) 
[110] existieren unter , existieren unter N, (18a) 
gewissen gewissen 
Bedingungen | Bedingungen 
| 
[101] existiert nicht | existiert nicht 0 en 


[100] existiert unter \ existiert unter 
gewissen | ewissen 
Bedingungen edingungen 


4 
| 
(31) 4 
a 
bk, 
(32) 
4 
(34) 
2 & 
Erhal- 
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12.2. Wenn der metrische Tensor g,, keine dynamische Variable und 
somit die Geometrie starr vorgegeben ist, gilt ein schwacher Pseudoerhaltungs. 


satz für den metrischen ai 
T’.(L):, = 0. 


TabellenmaBig : 


(42) 


Erhaltungssatz | Erhaltungsgröße Anzahl 


Gleichung 


existiert nicht | existiert nicht | 0 


existiert | existiert | 1 


T*(L).,=0 | T5(L) 


(19) 


12.3. Unabhängig von der Variabilität des Tensors g,,(x) ergeben sich in 
den allgemein-relativistischen Lagrange-Theorien sowohl starke als auch 
schwache nichtkovariante Erhaltungssätze für die Bergmannschen und die 
Mitzkjewitschschen Momente und für den Energiepseudotensor. Sie sind 


in der letzten Tabelle zusammengestellt. 


Klasse | Erhaltungssatz Erhaltungsgröße | Anzahl 


Gleichung 


[011] 1+ co” 
1-co 


B*(L), = 0 
= 


(20), (22) 
(25), (27) 
(28) 


(33), (35) 
(36), (37) 
(38), (39) 


Für einige Bemerkungen Herrn Prof. Peter G. Bergmanns ist der Ver- 
fasser zum Dank verpflichtet. 


Budapest 112 (Ungarn), Postfach 20. 
e 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1959. 
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an KCl und KBr 
Von Bernhard Petzl 


Mit 10 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Nach der Methode der Einzelimpulse werden Messungen der Sekundar- 
elektronenemission an KCl- und KBr-Einkristallen sowie an einer KCl-Auf- 
dampfschicht vorgenommen. Die gemessenen Ausbeutewerte werden mit der 
aus der Dekkerschen Theorie!) sich ergebenden Abhängigkeit der Ausbeute 
von der Temperatur verglichen. Bei hoher Energie E, der Primärelektronen 
nimmt ö mit zunehmender Temperatur zwischen Zimmertemperatur und 
300 °C etwa umgekehrt proportional mit der Wurzel aus der absoluten Tem- 


peratur ab. Bei kleinen Primärenergien ist die Ausbeute temperaturunab- — 


hängig. Die Energieverteilung der Sekundärelektronen hängt von der Primär- 
elektronenenergie ab, und zwar nimmt die Zahl der Elektronen mit niedrigen 
Energien bei Erhöhung der Primärenergie im Verhältnis zur Anzahl der 
übrigen Elektronen zu. 


1. Einleitung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Messung der Ausbeute 6 der Sekundar- 


elektronenemission in Abhängigkeit von Temperatur und Primärelektronen- | > 


energie an sorgfältig hergestellten Proben aus Einkristallen von Alkalihalo- 
geniden. Auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften (einfacher, regel- 
mäßiger Aufbau, großer Bandabstand und daher relativ große freie Weg- 
längen der in das Leitungsband angehobenen angeregten Elektronen) können 
die an ihnen erhaltenen Ergebnisse zur Klärung des Mechanismus der Sekun- 
däremission beitragen. Neben den Ausbeutemessungen sollte die Energiever- 
teilung der Sekundärelektronen nach der Gegenfeldmethode bestimmt werden. 
Für die Messungen sollte die Methode der Einzelimpulse?)?) benutzt werden. 

In einigen älteren Arbeiten**) wurde das Sekundäremissionsverhalten 
von Alkalihalogeniden in Form dünner Aufdampfschichten mit der für die 
Metalle üblichen statischen Meßmethode untersucht. Wegen der bei dieser 
Methode auch bei dünnen Schichten nicht völlig zu vermeidenden Auf- 


ladungserscheinungen können die Meßergebnisse nur bedingt als zuverlässig 


1) A.J. Dekker, Physica 21, 29 (1955). 

2) A.R. Schulman u. W. L. Makedonskij, Sh. tech. Fis. 22, 1540 (1952). 

3) J.B. Johnson u. K.G. McKay, Physic. Rev. 91, 582 (1953). 

4) G. Maurer, Z. Physik 118, 122 (1941). 5 = 
5) K.-H. Geyer, aa Physik (5) 41, 117 (1942). 

6) M. Knoll, O. Hachenberg u. J. Randmer, Z. Physik 122 es a 


Messungen der Sekundärelektronenemission _ 
— 
sich in 
Is auch 
und die 
Sie sin 
(31) 
(32) 
), (85) 
| 
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angesehen werden. Bei neueren Untersuchungen wurde die Einzelimpuls- 
methode für Messungen an Einkristallen?-?) und Aufdampfschichten!®) benutzt. 
Die mitgeteilten Ergebnisse reichen jedoch nicht zu einer Beantwortung der 
Frage aus, ob bei der Diffusion der im Innern des Kristalls angeregten Elek- 
u tronen zur Oberfläche die Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen gegen- 
a über anderen Bremsprozessen überwiegt. 


3 
2 


J 
7 2. Herstellung der Proben 


Die Einkristallproben wurden durch Spalten aus groBen, aus der Schmelze 

gezogenen Einkristallen hergestellt, die vom VEB Carl Zeiss, Jena, bezogen 
wurden. Die Kristalle wiesen geringe, spektralanalytisch gerade noch nach- 
weisbare Verunreinigungen an Fe, Na und Si auf!!). 

Zunächst stellten wir eine größere Zahl von Kristallplättchen mit einer 
Dicke von 0,5 bis 0,8 mm her, die wir im Hochvakuum beiderseitig mit Alu- 
minium bedampften. Sie wurden ebenso wie das Ausgangsmaterial in einem 
evakuierten Exsikkator aufgehoben. Unmittelbar vor dem Einbau in die 
Meßröhre wurden die so vorbereiteten Kristalle mit Hilfe einer scharfen 
Rasierklinge noch einmal gespalten. Geringere Dicken als etwa 0,3 mm ließen 

sich nicht erreichen. 

Das Spalten wurde mit großer Sorgfalt vorgenommen. Es wurde darauf 
geachtet, daß der für die Messungen vorgesehene mittlere Teil der Spalt- 
fläche weder mit der Rasierklinge noch mit einem anderen Gegenstand in 
Berührung kam. Die frisch hergestellte Spaltfläche befand sich nur wenige 
Minuten an trockener Luft. Da oberflächlich adsorbierte Gase durch das 
Heizen der Kristalle in der Meßröhre weitgehend entfernt wurden, kann 
angenommen werden, daß die für die Messungen benutzte Oberfläche ausrei- 
chend frei von fremden Stoffen war. 

Für die KCl-Aufdampfschicht diente ein 0,4mm starkes Plättchen aus 
Kupfer-Nickel-Blech als Unterlage, das vor dem Bedampfen poliert, sorg- 
’fältig gereinigt und im Hochvakuum geglüht wurde. Die Dicke der Auf- 
dampfschicht betrug etwa 4u. Nach den Ergebnissen von Nachodkin und 

 Romanowskij!?) ist die Eindringtiefe der Primärelektronen auch bei der 
höchsten verwendeten Beschleunigungsspannung sicher noch kleiner als die 
Schichtdicke. 


a 31. MeBréhre"™) (Abb. 1) 


Es wurde besonderer Wert auf gute Isolation zwischen den einzelnen 


_ Systemteilen und ausreichende Sicherheit gegen Überschläge und Spitzen- 
_ entladungen gelegt. Die Innenseite der Kollektorkugel war mit einem Graphit- 


7) L.N. Dobrezow u. A.S. Titkow, Dokl. Akad. Nauk SSSR 100, 33 (1955). 
8) A.R. Schulman u. B.P. Dementjew, Sh. tech. Fis. 25, 2256 (1955). 
®) T.L. Mazkewitsch, Sh. tech. Fis. 26, 2399 (1956). 
10), M. W. Gomojunowa, Sh. tech. Fis. 28, 2473 (1958). 
: 11) Die Spektralanalysen wurden von Herrn Dipl.-Ing. Otto Findeisen, Berlin- 
-Karlshorst, Heiligenberger Str. 23, durchgeführt. 
12) N. J. Nachodkin u. W. A. Romanowskij, Iswest. Akad. Nauk SSSR Ser. fis. 
22, 454 (1958). 
_ 38) Herrn M. Müller und Herrn A. Werner danke ich für die sorgfältige Ausführung 
der glastechnischen und feinmechanischen Arbeiten. 


übe 
wu 
im 
Sys 
ofe 
10 
aus 
kat 
un 
dre 
zyl 
der 
2n 
wes 
gre 
teil 
me: 
auf 
der 
nui 
blie 
Ab 
Kei 
He: 
Pre 
duı 
sta‘ 
Un 
die: 
tun 
kay 
wal 
tak 
seit 
bef: 
dar 
wal 
mö 
per 
Pre 
ein 
die 
ein 
The 
kleı 


melze 
zogen 
nach- 


einer 
; Alu- 
einem 
n die 
jarfen 
ließen 


arauf 
Spalt- 
nd in 
renige 
h das 

kann 
usrei- 


n aus 
sorg- 
Auf- 
1 und 
i der 
Is die 


elnen 
itzen- 
uphit- 


5). 


3erlin- 
er. fis. 


ihrung 


überzug versehen (s. .Abschn. 513). 


Systemteile in einem Quarz- 
ofen 1 Stunde bei 800 °C und 
10 Torr geglüht. 


Das Strahlsystem für die 
Primärelektronen bestand 
aus einer Wolframdraht- 
kathode, Wehneltzylinder 
und Anodenzylinder. Durch 
drei innerhalb des Anoden- 
zylinders angeordnete Blen- 
den (Öffnungsdurchmesser 
2mm) wurde der Strahl im 
wesentlichen geometrisch be- 
grenzt. Dies hatte den Vor- 
teil, daß Lage und Durch- 
messer des Elektronenstrahls 
auf der Probe bei Änderung 
der Beschleunigungsspan- 
nung praktisch konstant 
blieben. 


Der Probenträger (s. 
Abb. 1) enthielt die in einen 
Keramikkörper eingelassene 
Heizvorrichtung für die 
Probe. Die Probe wurde 
durch zwei Haken aus Kon- 
stantandraht gehalten. Als 
Unterlage für die Probe 
diente eine die Heizvorrich- 
tung abdeckende Metall- 
kappe. Sie stellte einen ein- 
wandfreien elektrischen Kon- 
takt zu der auf der Rück- 
site der Einkristallprobe 
befindlichen Aluminiumauf- 
dampfschicht her und ge- 
währleistete außerdem eine 
möglichst gleichmäßige Tem- 
peraturverteilung auf der 
Probenoberfläche. Unter den 
einen Haken wurde für 
die Temperaturmessung 
ein Kupfer-Konstantan- 
Thermoelement mit einge- 
klemmt. 
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Die Metallteile innerhalb der [Réhre 
wurden aus Kupfer-Nickel-Blech angefertigt, das unmagnetisch ist und sich 
im Hochvakuum gut entgasen läßt. Vor dem Zusammenbau wurden alle 
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Jede Probe wurde unverzüglich nach ihrer Fertigstellung auf dem Proben. 
träger befestigt, in die Meßröhre eingeführt und der Tellerfuß in einem Ring. 
ofen unter Stickstoffspülung eingeschmolzen. Der Abstand zwischen Probe 
und Einschmelzstelle betrug etwa 20 cm. Nach dem Einschmelzen wurde die 
Meßröhre an einen Pumpstand angesetzt, 24 Stunden bei 280 bis 300 °C aus. 
geheizt, danach gegettert und abgeschmolzen (Druck beim Abschmelzen 
< 10% Torr). Durch die Wahl einer relativ niedrigen Ausheiztemperatur 
sollte die Gefahr einer möglichen Reaktion der Probe mit dem von der Glas. 
wandung während des Ausheizens abgegebenen Wasserdampf so weit wie 
möglich eingeschränkt werden!#). Durch Kontrollmessungen an laufender 
Pumpe wurde sichergestellt, daß durch einen bei nicht zu hoher Temperatur 
durchgeführten Ausheizprozeß die Sekundäremissionseigenschaften der Proben 
nicht beeinflußt wurden. 


32. Impulsapparatur (Abb. 2) 


Ein aus der Vorderflanke des Auslöseimpulses abgeleiteter Nadelimpuls 
diente zur Triggerung des Zeitbasisgenerators im Oszillographen, während ein 
aus seiner Rückflanke gewonnener Nadelimpuls den im Impulsgerät befind- 
lichen monostabilen Multivibrator auslöste. Da die Dauer des Auslöseimpulses 
geändert werden konnte, erhielt man eine wählbare zeitliche Verzögerung 
zwischen dem Beginn der Zeitablenkung und dem Meßimpuls, die zu dessen 
einwandfreier Abbildung auf dem Oszillographen erforderlich war. Der im 
Impulsgerät erzeugte Steuerimpulsfürden Wehneltzylinder des Strahlsystems 
der SE-Meßröhre wurde mittels einer im Hochspannungsteil befindlichen 
Pentode mit hohem S/C-Verhältnis nochmals verstärkt und beschnitten, so 
daß der Primärelektronenimpuls eine annähernd ideale Rechteckform besaß. 


Mit einem Tiefpaßfilter konnte die Bandbreite der Verstärker eingeengt 
und damit das Eingangsrauschen verkleinert werden. Bei einer Impulsdauer 
von 20 us lagen die verwendeten Primärstromstärken zwischen 10° und 
10 A, wobei das Signal-Rausch-Verhältnis besser als 30:1 war. 


Die auf dem Oszillographenschirm erscheinenden Impulse wurden photo- 
graphiert und nachträglich mit einem Vergrößerungsapparat ausgemessen. 
Bei Verwendung einer Oszillographenröhre mit Nachleuchtschirm konnten die 


Impulsamplituden auch direkt gemessen werden. art eo 


4. Durchführung der Messungen — 
Bei BR Kollektor wurde der Probe ein negatives bzw. positives 
Potential von (50 V erteilt und jeweils dabei der Probenstrom J; bzw. I; 


gemessen: 
I; =i, —i, -i, It =i, -i, (1) 


i, = Primärstrom, i, = Strom der reflektierten und rückdiffundierten Elek- 
tronen mit Energien > 50 eV, i, = Strom der ,,echten‘‘ Sekundärelektronen 
mit Energien < 50 eV. a 


14) N.R. Whetten u. PEN J. appl. Phys. 28, 515 (19579). 
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7 Hieraus ergibt sich in bekannter Weise die Ausbeute 6 als Verhältnis 


5 der Zahl der echten Sekundärelektronen zur Zahl der tatsächlich in den 
Festkörper eindringenden Primärelektronen: 


(2) 

“secs It t, (3) 


; konnte auch die sog. technische oder Gesamtausbeute ö* als Verhältnis der 


nn Unter Verwendung der Kollektorströme 


= 


Gesamtzahl der die Probe verlassenden Elektronen zur Zahl der einfallenden 
Elektronen bestimmt werden: 


42. Entladung der Probenoberfliche _ 


Vor jeder Messung muBte die durch die vorhergehende Messung aufge- 
brachte Ladung abgeführt werden. Bereits bei einer Temperatur von 100 °C 
reichte die Leitfähigkeit der Proben aus, um innerhalb einiger Sekunden die 

_ Probenoberfläche zu entladen. Für die Messungen bei Zimmertemperatur 
fanden zwei verschiedene Verfahren Anwendung: 

u 421. Stabilisierungsverfahren. Probenrückseite und Kollektor wur- 
BT 7 den geerdet und die Probe einige Sekunden mit Elektronen beschossen. Der 
’ vom Strahlsystem kommende Elektronenstrahl wurde hierbei mit Hilfe 

einer Einzellinse, der durch Anlegen entsprechender Potentiale eine hohe 
Brechkraft gegeben wurde, defokussiert, um durch annähernd gleichmäßiges 
 Bestrahlen der gesamten Probenoberfläche eine ungleichmäßige Potential- 
verteilung (Fleckenfeld, s. ?2)) zu vermeiden). 
422. Erwärmungsverfahren. Die Probe wurde auf etwa 120—150 °C 
erwärmt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden die Betriebsspannungen 
der Meßröhre auf die für die Messung erforderlichen Werte eingestellt. Darauf 
wurde die Probenheizung abgeschaltet. Nach Abkühlung der Probe wurde die 
Messung vorgenommen. 


5. Die Genauigkeit der Ausbeutemessungen a 
51. Systematische Fehler 


Die von ihnen hervorgerufenen Abweichungen von den wahren Werten waren bei 
4 gleichen Meßbedingungen konstant. 
re 511. Fehlerströme"%). Die sog. Fehlerströme lassen sich bei geeigneter Geometrie 
der Elektroden und richtig gewählten Potentialverhältnissen innerhalb der Meßröhre 
sehr klein halten. Um die vom Primärstrahl an der letzten Anodenblende vor dem Kol- 
 lektor ausgelösten ‚äußeren‘ Sekundärelektronen vom Kollektor fernzuhalten, wurde 
das Potential der Anode auf +25 V gegenüber dem geerdeten Kollektor erhöht (s. Abb. 2). 
Bei der Bestimmung der Ausbeute 6 nach (2) wird das MeBergebnis durch die „äußeren“ 
_ Sekundärelektronen und durch den ‚„Rückstrom‘‘ (das sind diejenigen von der Probe 
stammenden Sekundärelektronen, die durch die Kollektoröffnung hindurch auf die Anode 


15) Den Vorschlag, fiir diesen Zweck eine Einzellinse mit sehr kurzer Brennweite zu 
benutzen, machte Herr Dr. G. Oertel. DELETE 
6) H. Gobrecht u. F. Speer, Z. Physik 185, 331 (1953). an. : 
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u gelangen) nicht beeinflußt. Der durch Primärelektronen, die an der Probe vorbeifliegen 
hältnis # und direkt auf den Kollektor gelangen, verursachte ,,Direktstrom“ i, kann die Ausbeute 6 
in den § ebenfalls nicht verfälschen. Es muß nur gewährleistet sein, daß sich ©, und damit der 

die Probe tatsächlich erreichende Primärstrom i, beim Umschalten der Probe von nega- 
tiver zu positiver Spannung nicht merklich ändert. Bei Primärenergien von mehreren 
9 100 eV und darüber ist das sicher der Fall. 

(2) 512. Beim Umschalten der Probenspannungen von —50 V auf +50 V ändert sich 
die Auftreffenergie E, der Primärelektronen. Bei der Gegenspannungsmessung, d.h. bei 
positiver Probe, ist die Primärenergie um den Betrag E’ = 2e |U,| = 100 eV größer als 

3 bei der Messung mit negativer Probe. 
(3) Unter Anwendung von (2) erhält man: 


lenden am If(E, + 
i,(E,) 

. 

+, — 1,(Z, + 
: Hierin ist Z, die Auftreffenergie der Primärelektronen bei negativer, E, + E’ diejenige 


bei positiver Probe. Auch der hierdurch bedingte Fehler ist außer bei niedrigen Primär- 
energien vernachlässigbar klein, da nach Messungen von Holliday und Sternglass!”) 
sowie von Mazkewitsch) der Rückdiffusionskoeffizient 7 = i,/i, sich nur langsam 

mit der Primärenergie ändert, für hohe Energien bleibt n nahezu konstant, 
aufge- 513. Tertiärelektronen. An der Kollektorinnenwand lösen insbesondere die von 
100 °C der Probe reflektierten Primärelektronen ebenfalls Sekundärelektronen aus, für die sich 
en die die Bezeichnung ,,Tertiirelektronen“ eingebürgert hat. Bei positiver Probenspannung 
| kann ein Teil von ihnen auf die Probe gelangen. Der durch die Tertiärelektronen verur- 
sachte Fehler bleibt klein, wenn der Sekundäremissionsfaktor des Kollektors niedrig ist 
(was sich am einfachsten durch einen Graphitüberzug erreichen läßt), die Probe dagegen 
r wur- eine hohe Ausbeute besitzt. Die Absolutwerte der Ausbeute wurden durch die Tertiär- 
. Der elektronen geringfügig verfälscht. Die charakteristische Abhängigkeit der Ausbeute von 
Hilfe der Temperatur, auf die es vor allem ankam, wurde dagegen praktisch nicht beeinflußt). 


eratur 


hohe 
äßiges 52. Meßfehler 
ential- Es sind dies die subjektiven Beobachtungsfehler, die bei der Auswertung der Oszillo- 


gramme durch die endliche Strichbreite und das überlagerte Rauschen entstehen, sowie 

150 °C die zufälligen, durch geringe Schwankungen des Strahlstromes sowie Schwankungen der 

u Verstärkungsfaktoren der Verstärker verursachten Fehler. Durch mehrfache Messung und 

ungen Mittelwertbildung ließ sich ein relativer mittlerer Fehler des Mittelwertes < 1,5% er- 
)arauf reichen. 


Ir 
de die 6. Ergebnisse der Messungen Ir 


61. Vergleich von Stabilisierungs- und Erwärmungsverfahren Ey 


Die nach dem Erwärmungsverfahren erhaltenen Meßwerte waren im all- 
1 gemeinen gut reproduzierbar. Im Gegensatz dazu wiesen die mit dem Stabili- 
sierungsverfahren ermittelten Ausbeutewerte starke Streuungen auf. Bei 


ren bei hohen Primärenergien lagen sie häufig nicht unbeträchtlich unter den nach 
A dem Erwärmungsverfahren erhaltenen Werten (bis zu 30%). Da die Absaug- 

»metrie = 

Brohre spannung stets ausreichte, um alle Sekundärelektronen zum Kollektor ge- 

m Kol- langen zu lassen, muß es sich um eine echte Verminderung der Zahl der aus 

en der Probe ausgetretenen Elektronen gehandelt haben. Zur Erklärung dieses 

nd a Verhaltens kommen zwei Ursachen in Betracht: 

Gi 7) J.E. Holliday u. E. J. Sternglass, J.appl. Phys. 28, 1189 (1957). 


18) T.L. Mazkewitsch, Sh. tech. Fis. 27, 289 (1957). 

1%) Durch den Einfluß der Tertiärelektronen wird das Verhältnis 6(7',)/6(T.) zweier 
bei verschiedenen Probentemperaturen 7, und 7’, gemessener Ausbeutewerte um weniger 
als 1% geändert. 
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a) Innerhalb der Probe verbleiben nach dem Stabilisieren innere Raum- 
ladungen, die bei der nachfolgenden Messung den Austritt der aus tiefer 
liegenden Schichten kommenden angeregten Elektronen bis zu einem gewissen 
Grade behindern. 

b) In den Kristallen der Alkalihalogenide entstehen bei Beschuß mit 
hinreichend schnellen Elektronen F-Zentren, die nach Knoll, Hachenberg 

und Randmer®) eine Abnahme der Sekundäremissionsausbeute zur Folge 
haben. Wegen ihrer Wirkung als Elektronenfallen (traps) hat die Entstehung 
der F-Zentren eine teilweise Absorption der inneren Sekundärelektronen zur 
Folge. Auf den Anregungsprozeß der Sekundärelektronen dürften sie dagegen 
kaum einen Einfluß haben. Eine Verminderung der Ausbeute ist daher ebenso 
wie bei den inneren Raumladungen vorwiegend bei hohen Primärenergien zu 
erwarten. 

Beim Erwärmungsverfahren werden die von einem vorhergehenden Be- 
schuß gebildeten F-Zentren ebenso wie die inneren Raumladungen durch die 
Temperaturerhöhung zum Verschwinden gebracht. Man kann annehmen, daß 
man in diesem Fall die Ausbeutewerte des weitgehend ungestörten Kristalls 
erhält. Die Zahl der durch den MeBimpuls selbst gebildeten F-Zentren ist 
so klein, daß eine merkliche Beeinflussung des Meßergebnisses nicht zu be- 
fürchten ist. Für alle weiteren Messungen wurde daher ausschließlich das 
Erwärmungsverfahren benutzt. 


62. Die Ausbeute von KCl und KBr 


Die Abb. 3 und 4 zeigen die an einem KCl- und KBr-Einkristall fiir ver- 
schiedene Temperaturen gemessenen Ausbeutewerte in Abhängigkeit von der 
Energie E, der Primärelektronen. In den Abb. 5 bis 8 ist die Ausbeute ö über 
15 der absoluten Temperatur T 
(jeweils im logarithmischen 
MaBstab) aufgetragen, und 
== zwar fiir verschiedene Ein- 
= kristalle sowie für die KCI- 
Aufdampfschicht. Die an 


— 


den übrigen Proben gemes- 
. senen Kurven zeigten den 
gleichen grundsätzlichen 

Verlauf. Die in der Abb. 8 
0 ) 4000 5000 6000 7000 eingetragenen Ausbeutewerte 
Primarelektronenenergie Ep leV) —— wurden mit einer Meßröhre 
** messen an einem KCl-Finkristall (Probe 3) ZU der in der Abb. 1 darge- 
stellten nicht nur eine Er- 


wärmung, sondern auch eine Abkühlung der Probe bis etwa —60 °C er- 
möglichte. 


63. Energieverteilung der Sekundärelektronen 
Im Vergleich zu den Ausbeutemessungen machen sich bei den Energie- 


S verteilungsmessungen bereits geringe Änderungen des Oberflächenpotentials 


störend bemerkbar. Durch Verminderung der Primärstromstärke bis unter 
109 A gelang es, bei noch tragbarem Signal-Rausch-Abstand die durch 
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Raum- 
tiefer 
‚wissen 


einen Impuls verursachte Aufladung ausreichend klein zu halten. Die Energie- 
verteilungsmessungen wurden bei einer Probentemperatur von 200 °C vor- 
genommen, wodurch ein schnelles Abführen der aufgebrachten Ladung ge- 
währleistet war. Abb. 9 zeigt die 
durch Differentiation von Gegen- „ 
spannungskurven erhaltenen # 
Energieverteilungskurven für 

drei verschiedene Primärenergien. 
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Zu ool 71. Abhängigkeit der Ausbeute von — 
> 


der Primärenergie 

Abb. 10 enthält die reduzier- 9 
ten Ausbeutewerte von einem 
KCl- und einem KBr-Einkristall 
bei zwei verschiedenen Tempe- 
raturen. Zum Vergleich ist in 
die Abb. 10 eine nach Lye und 
Dekker”) berechnete universelle 
Ausbeutekurve eingetragen, die sie auf Grund einer von ihnen verbesserten 
halbempirischen Theorie der Sekundäremission ableiteten. Wie bei fast allen 
Stoffen ist die Übereinstimmung bei niedrigen und mittleren Primärenergien 


| 
500 2500 


30 4500 5500 6500 
Primarelektronenenergie Ep leV)—— 
Abb.4. Ausbeute ö in Abhängigkeit von der 
Primärelektronenenergie für verschiedene Tem- 


peraturen, gemessen an einem KBr-Einkristall 
(Probe 4) 


en Be- 0 500 
rch die 
n, daß 
ristalls 
ren ist 
zu be- 


th das 


| bes, Okey 


400 300 600 700 
Absolute Temperatur T (°K) —— 


300 400 500 600 700 
Absolute Temperatur T (°K) —— 


nergie- 
entials 
‚, unter 

durch 


Abb. 5. Ausbeute 6 in Abhängigkeit von 
der absoluten Temperatur 7 für ver- 
schiedene Primärenergien, gemessen an 
einem KCI-Einkristall (Probe 7). Messung 
mit nicht ausgeheizter Röhre an laufender 
Pumpe. A berechnete Kurve nach (5), 
»=6,3-1012Hz; B berechnete Kurve 
nach (6) 


*) R.G. Lye u. A. J. Dekker, Physic. Rev. 107, 977 (1957), 


in 


Abb. 6. Ausbeute 6 in Abhängigkeit von 

der absoluten Temperatur 7 für ver- 

schiedene Primärenergien, gemessen an 

einem KBr-Einkristall (Probe 4). A be- 

rechnete Kurve nach (5), » = 4,86-10!2Hz; 
B berechnete Kurve nach (6) 
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gut, bei höheren Energien liegen die gemessenen Werte unter den berechneten. 
In diesem Bereich läßt sich die gemessene Abhängigkeit der Ausbeute von der 
Primärenergie angenähert durch 


öm R; mit n = 0,55 (KBr) bzw. n = 0,75 (KCl) 


» 


72. Temperaturabhingigkelt d der Ausbeute 


In Isolatorkristallen mit groBem Bandabstand und geringem Fehlord. 
nungsgrad wird der Austrittsmechanismus der Sekundärelektronen durch 
deren Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen beherrscht?). Daraus 
folgt, daß bei diesen Stoffen die Sekundäremissionsausbeute von der Tempe. 
ratur abhängt. Mit Hilfe einer Diffusionstheorie fand Dekker!), daß bei 
“ Ionenkristallen die Temperaturabhängigkeit der Ausbeute durch die Beziehung 


6 ~ {2 [exp (hv/k T) — 1] + (5) 


dargestellt werden kann (vy = Frequenz der longitudinalen optischen Gitter- 
schwingung). Die wichtigsten Voraussetzungen für die Gültigkeit von (5) 
sind: 
a) Die Sekundärelektronen treten bei der Diffusion aus dem Kristall. 
innern zur Obelläche ı nur mit den Gitterschwingungen in Wechselwirkung, 
Die Wechselwirkung mit Störstellen, 
Leitungs- und Valenzelektronen ist zu 
vernachlässigen. 

b) Die Anregung der Sekundär- 
elektronen ist von der Temperatur un- 
abhängig. 

c) Die Energie der Primärelektronen 
ist so groß (HZ, > 2£,,,), daß deren 
Eindringtiefe groß im Vergleich zur 
Austrittstiefe der Sekundärelektronen®, 
ist. Nur dann ist nämlich die Ausbeute 
proportional der Austrittstiefe der 
Sekundärelektronen und damit gemäß 
der Beziehung (5) von der Tempe- 
ratur 7 abhängig. 

f oe Für hv/kT < 1,d. h. für hohe Tem- 
Absolute geht (5) in ein Tt. Gesets 
Abb. 7. Ausbeute 6 in Abhängigkeit von 
der absoluten Temperatur für ver- 
schiedene Primärenergien, gemessen an Die gemessenen Ausbeutewerte (8 


einer £KCl-Aufdampfschicht (Probe 6). 3 
A berechnete Kurve nach (5), v= 6,3: Abb. 5 bis 8) zeigen eine befriedigende 


102 Hz; B berechnete Kurve nach (6) Übereinstimmung mit der Dekker- 


21) O. Hachenberg u. W. Brauer, Advances in Electronics XI, 413 (1959). 
22) O. Hachenberg, Ann. Physik (6) 2, 404 (1948). 
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schen Formel (5). Bei EZ, < 
3keV ist die Voraussetzung c) 
nicht erfüllt, daher hängt hier 
die Ausbeute in geringerem 
Maße von der Temperatur 
ab2#). Auch die polykristalline 
Aufdampfschicht zeigt ein ähn- 
liches Verhalten (Abb. 7). 
Einige Proben (s. z. B. 
Abb. 5) wiesen bei höheren 
Temperaturen einen etwas 
steileren Abfall der Ausbeute 
mit der Temperatur auf, als 
ihn die Beziehung (5) erwarten 
läßt. Man muß annehmen, daß 
die Voraussetzung a) — alleinige 
Wechselwirkung mit den Gitter- 
schwingungen — in diesem Fall 
nicht mehr voll erfüllt ist. Es 
liegt nahe, hier zuerst an den 
Einfluß der mit der Temperatur 
zunehmenden thermischen Fehl- 
ordnung im Kristall zu denken. 
Neben einer direkten ist auch 
eine indirekte Einwirkung der 
Gitterfehlordnung auf den 
Diffusionsprozeß der Sekundär- 
elektronen zu erwarten. Bei zu- 
nehmender Temperatur ent- 
stehen nämlich durch fehlge- 
ordnete Gitterbausteine im ver- 
botenen Band neue Terme, aus 
denen Elektronen durch ther- 
mische Anregung in das Lei- 
Daß 
Elektronen im Leitungsband 
eine ausbeutemindernde Wir- 
kung besitzen, konnte bereits 
von Knoll, Hachenberg 
und Randmer®) gezeigt wer- 
den. Aus den Abb. 5 bis 8 geht 
andererseits hervor, daß das 


23) Die Meßergebnisse von Do- 
brezow u. Titkow’) sowie von 
Schulman u. Dementjew®°) sind 
aus diesem Grund für einen quanti- 
tativen Vergleich mit der Dekker- 
schen Formel ungeeignet. 

#4) K. W. Boer, Z. Naturforsch. 
10a, 898 (1955) 
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Abb. 8. Ausbeute ö in Abhängigkeit von der ab- 
soluten Temperatur 7 für verschiedene Primär- 
energien, gemessen an einem KCl-Einkristall 
(Probe 8). A berechnete Kurve nach (5), » = 
6,3 - 1012 Hz; B berechnete Kurve nach (6) 
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Abb.9. Gemessene Energieverteilung der Sekun- 
direlektronen von einem KCl-Einkristall 
(Probe 3). Die Kurven wurden auf gleichen 
Primärstrom normiert und seitlich verschoben 
zwecks Korrektur des Kontaktpotentials. Der 
scheinbare Anteil mit 2 < 0 wurde durch Feld- 
verzerrungen infolge geringer Restladungen auf 
der Oberfläche sowie durch Tertiärelektronen 

verursacht 
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von Hachen Be g”) vorgeschlagene 7-1.Gesetz offenbar nieht mit der Er- 
fahrung in Übereinstimmung steht (vgl. hierzu auch). 


73. Abhängigkeit der Energieverteilung von der Primärenergie 


Abb. 9 läßt erkennen, daß die Zahl der Sekundärelektronen mit niedrigen 
Energien bei Steigerung der Primärenergie bis zu etwa 2 keV stark zunimmt, 
während die Anzahl der Elektronen mit höheren Energien nahezu unverändert 
bleibt. Eine zusätzlich bei 
| E, = 4keV aufgenommene 
Gegenspannungskurve zeigte, 

“Pad | | daß sich für E,>2keV die 
PTR Energieverteilung nicht mehr 
Enis ‘all robe: wesentlich ändert. Ein ent- 
| sprechendes Verhalten der Ener- 
Br-Einkristall Probe 4/~300°C gieverteilung der Sekundär- 
| | | | elektronen hatten Whetten 
i | | und Laponsky®*) an MgO- 
1 2 3 4 5 6 7” Einkristallen gefunden, nach- 
Ep/Eom dem zuvor bereits Schulman 
Abb. 10. Reduzierte Ausbeutekurven von je und Dementjew®)einen ersten 
einem KCl- und einem KBr-Einkristall bei zwei Hinweis auf die Abhängigkeit 

verschiedenen Temperaturen. Die durchgezogene der E eh d 
Kurve stellt die Beziehung (19) aus der Arbeit?) er Knergieverteilung von der 
dar (n = 0,35) Primärenergie bei NaCl und 

KBr gegeben hatten. 

Whetten und Laponsky bringen das beobachtete starke Anwachsen des 
Anteils der langsamen Elektronen mit der Zunahme der mittleren Austritts- 
tiefe der Sekundärelektronen in Verbindung. Es muß jedoch erwähnt werden, 
daß die von ihnen gegebene Deutung das Problem zu sehr vereinfacht und daß 
für die von ihnen vorausgesetzte Unabhängigkeit der Anregungsfunktion von 
der Primärenergie in dem betreffenden Bereich bislang direkte experimentelle 
oder theoretische Hinweise fehlen. 


Herrn Prof. Dr. Hachenberg danke ich für die Anregung zur vorliegenden 
Arbeit und für fördernde Diskussionen. 


3) J. Schirdewahn, Dipl.-Arb., Berlin 1956. wyr Ag 
23) N.R. Whetten u. A. B. Laponsky, Physic. Rev. 107, 1521 (1957). 


Berlin-Adlershof, Heinrich-Hertz-Institut fir 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften. 


wr Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1959. 
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Sekundärelektronenemission 
von Antimon—Caesium- und Wismut—Caesium- Schichten 
verschiedener Zusammensetzung 


Von @. Appelt und O. Hachenberg 


Es werden Messungen der Ausbeute, ihrer Temperaturabhängigkeit sowie 
der Energieverteilung der Sekundärelektronen an Sb—Cs- und Bi—Cs- 
Schichten verschiedener Zusammensetzung durchgeführt. Außer der bereits 
häufig untersuchten Verbindung Cs,Sb mit hoher Ausbeute, die schwach a 
temperaturabhängig ist, wird noch die Cs-ärmere Verbindung CsSb gemessen, 2 
deren Ausbeute temperaturunabhängig und nur wenig größer als die von Sb 
ist. Für das System Bi—Cs existieren ähnliche Verbindungen (Cs,Bi und 
CsBi,) mit annähernd gleichem Sekundäremissionsverhalten. Auch die Kurven 
der Energieverteilung der Sekundärelektronen für Sb—Cs- und Bi—Cs- va 
Schichten ähneln sich sehr stark. Mit steigendem Cs-Gehalt nimmt die Halb- 
wertsbreite der Kurven sehr stark ab, gleichzeitig rückt das Maximum zu 
niedrigeren Energien. Die Diskussion führt zu dem Ergebnis, daß die Änderung 
der Ausbeute in den einzelnen Formierzuständen vorwiegend durch die 
Änderung der Austrittsarbeit hervorgerufen zu werden scheint und die AıBv- 
Verbindungen somit eine Stoffgruppe darstellen, deren hohe Ausbeutewerte 
hauptsächlich auf eine niedrige Potentialschwelle an der Oberfläche zurück- $ 
zuführen sind. 


1. Einleitung 4 


Untersuchungen der Sekundäremissionseigenschaften der A;By-Verbin- 
dungen sind aus zwei Griinden von Interesse. Die Verbindungen zeichnen 
sich einmal durch unerwartet hohe Sekundärelektronen-Ausbeute aus. Die 
Ursache fiir diese hohen Ausbeutewerte ist bisher nicht befriedigend geklart. 
Dann besitzen diese Verbindungen einen ausgeprägten äußeren Photoeffekt; = 
sie sind daher besonders geeignet, um an ihnen den Zusammenhang zwischen 7 
Sekundäremission und Photoemission experimentell zu untersuchen, der so- a 
wohl bezüglich der Elektronenauslösung!) als auch bezüglich der Diffusion Ze 
der ausgelösten Elektronen zur Oberfläche zu erwarten ist. Im folgenden A 
werden aus der großen Zahl der A;By-Verbindungen die Systeme Antimon- 2 
Caesium und Wismut-Caesium als typisch für die Untersuchung ausgewählt. 


ateyi 
1) H. Fréhlich, Proc. physic. Soc. (London) 68, 657 (1955). en 
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68 7% Annalen der Physik. 7. Folge. Band 6. 1960 SER 
Die intermetallische Verbindung Sb—Cs ist wegen ihrer technischen Be- 
deutung als Photo- und Sekundäremissionskathode mehrfach der Gegenstand 
von Untersuchungen gewesen. Es liegen auch bereits verschiedene Messungen 
der Sekundärelektronenemission an derartigen Schichten vor?-®), die jedoch 
sämtlich an der Cs-reichsten Verbindung Cs,Sb durchgeführt worden sind. 
Wir haben es deshalb unternommen, die Messungen der Sekundäremission 
an Sb—Cs und Bi—Cs noch einmal systematisch zu wiederholen und vor allen 
Dingen für verschieden zusammengesetzte Schichten durchzuführen. Die 
Untersuchungen erstrecken sich auf die Messung der Ausbeute in Abhängigkeit 
von der Energie der Primärelektronen, auf Messungen der Temperaturab- 
hängigkeit der Ausbeute sowie auf die Bestimmung der Geschwindigkeits- 
verteilung der Sekundärelektronen. A 
2. Herstellung der Schichten 
a) Sb—(Cs-Schichten 


In Anlehnung an das übliche Herstellungsverfahren von dünnen Sb—Cs- 
Photokathoden wird auf einen Objektträger zunächst eine Sb-Schicht®) auf- 
0 gedampft, die dann Caesium- 

N = dämpfen ausgesetzt wird. Den 
MAN Vorgang der Einwirkung der Cs- 
Dämpfe auf die Sb-Schicht be- 
zeichnet man im allgemeinen als 
Formierprozeß. Das Cs befindet 
sich in metallischer Form in Am- 
pullen?), die mit der Versuchs- 
röhre in Verbindung stehen. Nach 
Öffnen eines Trümmerventiles 
erhält der Cs-Dampf Zugang 
zum Innern der Versuchsröhre. 
Bei einer Formiertemperatur von 
etwa 140 °C ist der Dampfdruck 
des Cs so groß, daß der Formier- 
prozeB in etwa 10—20 Minuten 


Schicht in Abhängigkeit von R (R= Verhalt- TUngen ın der schicht werden 
nis Cs zu Sb): a) nach Miyazawa’), @=150°C, durch Leitwertsmessungen ver- 
Ordinatenmaßstab relativ eigene Messungen, folgt. 

= 140° 


Ss 


[S} 


Q 
~ 
a 
> 
= 
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2) P.W. Timofeew u. J. Lunkowa, J. techn. Phys. USSR 10, 20 (1940). 
3) N. D. Morgulisu. B. I. Djatlowitzkaja, J.techn. Phys. USSR 10, 657 (1940). 
4) K. Miyake, J. Phys. Soc. Japan 10 164 (1955). 
5) K. Miyake, J. Phys. Soc. Japan 10, 913 (1955). 
6) Das zur Verfügung stehende Antimon enthielt folgende Verunreinigungselemente: 
0,1% As, 0,03% Fe, 0,01% Cu, Spuren von Cd. an 

47) Die Spektralanalyse des Caesiums in den Ampullen ergab als Verunreinigungen 
Spuren von Al, B, Ca, Cu, Fe, Mg, Na, Si, Sn und Ti, die zum großen Teil jedoch dem Glas 
entstammen®). Infolge der Destillation während des Formierprozesses wirkt Cs sicher 
in sehr reiner Form auf die Schicht ein. u 
8) H. Miyazawa, J. Phys. Soc. Japan 7, 647 (1952). Er 
®) C. Kunze, Vakuumtechnik 8, 168 (1959). 
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Der typische Leitwertsverlauf einer Sb—Cs-Schicht ist in Abb. 1 Kurve b 
wiedergegeben. Die in Abhängigkeit von der Zeit registrierte Leitfähigkeits- 
kurve wurde hier einer Meßkurve von H. Miyazawa®) (Kurve a) zugeordnet. 
Aus der großen Ähnlichkeit beider Kurven folgern wir, daß sich die Leit- 
fähigkeitsminima I und II unserer Kurve den von H. Miyazawa gefundenen 
Verbindungen CsSb und Cs,Sb zuordnen lassen. In der Durchsicht hat die 
Schicht beil eine kräftig gelbe, bei II eine rubinrote Färbung. Die Leitfähig- 
keitskurve endet in einem Punkt E, bei dem offenbar ein Gleichgewichtszu- 
stand zwischen dem Cs-Dampf und der Schicht erreicht ist und eine Fortdauer 
des Formierprozesses keine weitere Leitfähigkeitsänderung hervorruft. Das 
zwischen I und II liegende Minimum tritt nur bei sorgfältig getemperten 
Schichten auf. 

Die Strukturen der beiden stöchiometrischen Sb—Cs-Verbindungen sind 
bekannt. Nach W. Klemm”) und K. H. Jack und M. M. Wachtel!) besitzt 
Cs,Sb ein kubisches Gitter vom B 32-Typ (NaTl). Für CsSb liegt nach F. W. 
Dorn!2) wahrscheinlich ebenfalls ein kubisches Gitter vor und zwar eine 


tetragonal verzerrte CsCl-Struktur. b 

Die Herstellung der Bi—Cs-Schichten erfolgt in der gleichen Weise wie bei 


Sb—Cs. Verschiedene Erscheinungen deuten jedoch darauf ‚hin, daß die 
Affinität des Cs zu Bi?) geringer ist als zu Sb. Zunächst mußte die Formier- 
temperatur bei Bi—Cs etwa 50 °C höher gewählt werden, um die gleiche 
Reaktionsgeschwindigkeit wie bei Sb—Cs zu erzielen. Darüber hinaus durch- 
dringt das Cs dicke Bi-Schichten äußerst schwer im Gegensatz zu den Sb- 
Schichten. Bei Bi—Cs muß der Formierprozeß sehr vorsichtig durchgeführt 
werden, gegebenenfalls ist mit stark inhomogenen Schichten zu rechnen. 

Der Leitwertsverlauf während des Formierprozesses ist dem von Sb—Cs 
im Prinzip vollkommen ähnlich. Es fehlt lediglich das mittlere schwache 
Leitwertsminimum und die Leitfähigkeit ist im allgemeinen etwas größer. 
Analog zu den Betrachtungen von H. G. Clere und G. Wallis") ordnen wir 
die Leitfähigkeitsminima den von W. Klemm”) gefundenen stöchiometri- 
schen Verbindungen CsBi, (I) und Cs,Bi (II) zu. Die CsBi,-Schicht ist fahlgelb 
gefärbt und gleicht in dem Punkte der CsSb-Schicht. Cs,Bi zeigt in der Durch- 
sicht eine grauviolette Färbung. 

Auch für die Bi—Cs-Verbindungen sind die Strukturen bekannt. W. 
Klemm”) fand für Cs,Bi ein kubisches Gitter vom gleichen Typ wie Cs,Sb. 
CsBi, kristallisiert in einer Laves-Phase vom Typ AgCu,. 


c) Festlegung der Formierzustände 
Das Verhalten der Leitfähigkeit von Sb—Cs- und Bi—Cs-Schichten während 
des Formierens bietet die Möglichkeit zur Erzeugung von Schichten annähernd 


10) W. Klemm, Angew. Chemie 66, 148 (1954). 
11) K.H. Jack u. M.M. Wachtel, Proc. Roy. Soc. London A 289, 46 (1957). 
12) F,W. Dorn, Diss. Münster 1956. 
13) Das verwendete Wismut war durch 0,06% Ni, 0,02% Fe, 0,02% Co, 0,01% Pb, 
0,006% Cu und 0,001% As verunreinigt. 
“) H.G. Clerc u. G. Wallis, Ann. Physik (6) 19, 344 (1957). 
15) W. Klemm, Eröffnungs- u. ee Chem. Ges. i. d. DDR, Berlin 1954. 
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reproduzierbarer Zusammensetzungen. Man braucht nur den Formierprozeß 
an ausgezeichneten Punkten der Leitfähigkeitskurven zu unterbrechen. 
Für die Messungen wurden folgende Punkte ausgewählt: 


System Sb—Cs 


System Bi—Cs 


. reine Metallschicht 
2. Formierzustand I 
(1. Leitwertsminimum) 
. Formierzustand II 
(2. Leitwertsminimum) 
. Formierzustand III 
(Endwert des Leit- 


wertes, Gleichgewichts- 


gustand) 


@ 


Sb 
CsSb (kub. Gitter ?) 


Cs,Sb (kub. Gitter) 


Cs,Sb + Cs ae > 


Bi 

CsBi, (Laves-Phase) 
Cs,Bi (kub. Gitter) 
A. M 


res 


Cs,Bi + Cs 


3. Die Versuchsröhre 


Die besonderen experimentellen Schwierigkeiten beim Arbeiten mit A; By- 
Verbindungen liegen darin, daß diese Verbindungen nur im Vakuum oder 
unter Schutzgasatmosphäre beständig sind. Die Schichten müssen daher in 


der Röhre selbst hergestellt werden. In Abb. 2 ist ihr Aufbau schematisch 
4 
fod 4 
Platte (Objekttrager 
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ag wily sb 
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(innen u.außen) 


Anker 


7 
six A 
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(fur Schiebeofen] und nach 


Abschmeizstelle vorn (für Castumampullen} 


zur Pumpe 
Abb.2. Versuchsröhre 


dargestellt!®). In einem seitlichen Ansatz befindet sich ein Schieber mit dem 
Objektträger aus Glas, der für die Leitfähigkeitsmessungen mit 2 Glanz- 
platinelektroden versehen ist. Die Stromzuführung der Elektroden nach außen 
erfolgt über Einhängekontakte. In der gezeichneten Stellung des Schiebers 
wird der Objektträger von unten her mit Sb bzw. Bi bedampft und auch der 
Formierprozeß durchgeführt. Zur Messung wird der Objektträger dann ins 
Innere des Auffangkäfigs geschoben. In der Abbildung von unten her wird ein 
Elektronenstrahl von etwa 2 mm Strahldurchmesser auf den Objektträger 
konzentriert, der aus der Schicht Sekundärelektronen auslöst. Diese werden 


16) Für die glastechnischen Arbeiten an den Versuchsröhren haben wir den Herren 
M. Müller und W. Hörold, für den Bau der Röhrensysteme Herrn A. Werner zu 


3 von 
une 
kun 
troc 
| 
Sch 
| zun 
88 
P eva 
erfc 
Pu 
. vor 
Str 
dal 
§ met 
finc 
Di — 
Hil 
| | 
| ot 
er il + 
I; 
für 
| 
Da 
pri 
i, 
E 
5 
dank 
= anke bei 
\ 


‘prozeB 
en. 


4 


*hase) 


er) 


it dem 
Glanz- 
‚außen 
hiebers 
ıch der 
nn ins 
ird ein 
ttrager 
werden 


Herren 
rner zu 


1 


71 


Appelt u. Hachenberg: Sekundärelektronenemission von Antimon—Caesium-Schichten 


vom Auffangkäfig aufgefangen. Eine Netzelektrode soll die von elastisch und 
unelastisch reflektierten Primärelektronen am Auffangkäfig ausgelösten Se- 
kundärelektronen (Tertiärelektronen) vom Objektträger fernhalten. Um ihre 
Zahl von vornherein kleinzuhalten, sind Auffangkäfig und Netz mit Aquadag, 
einem Material mit geringem Ausbeutekoeffizienten, bestrichen. Mit Hilfe 
von Potentialringen auf der Glaswand wird vermieden, daß die an den Elek- 
trodenanschlüssen zu messenden Ströme durch Kriechströme verfälscht wer- 
den. Diese Maßnahme war notwendig, da die Oberflächenleitfähigkeit der 
inneren Gefäßwand durch die Anwesenheit der Cs-Dämpfe erheblich anstieg. 


Das Pumpen der Versuchsröhre erfolgte im allgemeinen nach folgendem 
Schema. Die mit dem Sb- bzw. Bi-Schiebeofen versehene Versuchsröhre wurde 
zunächst an die Pumpapparatur angeschmolzen, evakuiert und etwa 6 bis 
8 Stunden lang bei 380 °C ausgeheizt. Danach wurde kurz (etwa 5 Minuten) 
Luft eingelassen, um die Caesiumampullen anzuschmelzen, darauf sofort wieder 
evakuiert und nochmals 6—8 Stunden bei 300 °C geheizt. Nach Abkühlung 
erfolgte dann die Bedampfung des Objektträgers mit Sb bzw. Bi bei laufender 
Pumpe, wonach die Röhren dann bei einem Endvakuum von etwa 1- 10% Torr 
vom Pumpstand abgeschmolzen wurden. 


4. MeBmethoden und Durchführung der Messungen !?) 


Abb. 3 zeigt die für die Ausbeutemessungen benutzte > Die 
Ströme /, über Auffangkäfig und Netz sowie J, über den Objektträger werden 
dabei getrennt gemessen. Als MeBinstrumente dienten Zeiß-Skalengalvano- 
meter mit einer Emp- 


findlichkeit von etwa Auffangkafig 
Hilfspotential von 
+50V. Für positives Tr 
Potential ist Heizbattere 
Hai, —föattere fr 
für negatives Potential yy [Wehneltspannung 
I, = 1, + ‘ Hochspannungsnetzgerat 
Dabei bedeuten i, den Abb. 3. Schaltbild der Versuchsapparatur 


primären Strahlstrom, 
i, den Strom der reflektierten und rückdiffundierten Primärelektronen mit 
E>50eV, i, den Strom der echten Sekundärelektronen mit Energiewerten 
<50eV. Als Ausbeute berechneten wir den Ausdruck 


") Wir danken den Herren I. Répke und K.-P. Stieler für ihre Hilfeleistungen 
bei der Durchführung der Messungen. 
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Eine Messung der Elektrodenströme in Abhängigkeit von der Netzvorspannung 
U, ergab, daß bei unserer Anordnung eine Spannung U, < —10 V notwendig 
war, um die Tertiärelektronen zu unterdrücken. Wir wählten U, = —12,5 V. 
Die Ausbeutemessungen wurden sämtlich bei einem Strahlstrom von etwa 
2,5- 10-8 A durchgeführt. Um sicher Aufladungen an der Schichtoberfläche 
zu vermeiden, wurde die Schicht mit Glanzplatin unterlegt. 


Für die Messung der Temperaturabhängigkeit der Ausbeute wurde die 
ganze Versuchsröhre in einen Thermostaten montiert, dessen Temperatur von 
—70 °C bis +70 °C beliebig eingestellt werden konnte. 

Zur Bestimmung der Energieverteilung der Sekundärelektronen wurden 
Gegenspannungskurven aufgenommen, die dann graphisch oder rechnerisch 
diferenziert wurden. Es mußten also dazu der Strom /, in Abhängigkeit von 
U, bei konstanter Primärspannung und konstantem Strahlstrom gemessen 
werden. Da sich der 
Strahlstrom für die Dauer 
der Messung nicht völlig 
konstant halten ließ, 
wurden die Meßwerte I, 
rechnerisch auf konstan- 
ten Strahlstrom bezogen. 
Während der Gegenspan- 
nungsmessungen war das 
Netz direkt mit dem Auf- 
fangkäfig verbunden. 


7 


2 


SE-Ausbeute d 


b” 
5. Meßergebnisse 


a) Messungen an Sb—(s 


2b Ausbeutemessun- 
‘ gen. Die Abhängigkeit 
Rx der Ausbeute von E® ist 
| 

| | für die verschiedenen 


0 500 7000 7500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 Sb—Cs-SchichteninAbb.4 


Energie der Primarelektronen E p /eV-— dargestellt. Gegenüber 
= 4. Ausbeute von Sb—Cs-Schichten verschiedener reinem Sb (Kurve 1) mit 
usammensetzung. Flächenwiderstand der Sb-Schicht . : 
(Röhre 2 und 3): » 250 2/cm?. Kurve 1: Sb, rein m En 
(Röhre 2 + 3); Kurve 2a: Sb—Cs, Formierzustand I V0" +; = 70 
(Röhre 2); Kurve 2b: Sb—Cs, Formierzustand I steigt Ömax im Formier- 
zu 3); Kurve a Sb—Cs, Formierzustand II zustand I nur verhältnis- 
(Röhre 2); Kurve : Sb—Cs, Formierzustand II = 
(Röhre 3); Kurve 4a: Sb—Cs, Formierzustand III con, Dan an. Ömax ke 
(Röhre 2); Kurve 4b: Sb—Cs, Formierzustand III trägt hier etwa 1,8—1,9; 
(Röhre 3) der Wert wird bei 600 eV 
Primärenergie erreicht 
(Kurve 2a und 2b). Im Formierzustand II (Kurve 3a und 3b) steigt die 
Maximalausbeute auf Werte von 5 bis 6. Schließlich sind auch im Formier- 
zustand III (Kurve 4a und 4b) die Ausbeutewerte annähernd von gleicher 
Größe. Die einzelnen Meßpunkte der Kurven 3 und 4 streuen verhältnis- 
mäßig stark, so daß die Lage der Kurvenmaxima nicht genau bestimmt werden 
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kann. Sie liegen jedoch sämtlich zwischen 600 und 800 eV Primärenergie und 
weichen somit kaum von der Lage der Maxima der Kurven 1 und 2 ab. Es 
tritt also keine Verschiebung der Lage der Maxima mit steigender Ausbeute 
ein. 

Die Ausbeutemessungen erfolgten im allgemeinen bei steigender Primar- 
spannung. Zur Kontrolle wurden jeweils anschlieBend einige MeBpunkte bei 
fallender Anodenspannung wiederholt, um durch den ElektronenbeschuB ver- 
ursachte mögliche Veränderungen der Schicht festzustellen. Es traten dabei 
gewisse Abweichungen gegenüber den ersten Messungen auf, die jedoch immer 
innerhalb des jeweiligen Streubereiches lagen. Sb—Cs-Schichten verschiedener 
Dicke, sofern sie noch durchscheinend waren, zeigten in allen Formierzuständen 
vergleichbare Ergebnisse. 


Ein Vergleich der vorliegenden Messungen mit den Werten anderer Autoren 

führt zu recht befriedigender Übereinstimmung. H. Gobrecht und F. Speer?) 
erhielten für Sb ein Ausbeutemaximum von 1,29 bei Em = 580 eV. Ferner 
wurden von K. Miyake*)5) Ausbeutemessungen an Cs,Sb durchgeführt, er 
fand dmax = 4,4 bzw. 5,8 bei Hf = 600 eV. ; 
Aus älteren Messungen?)?) sind Maximal- 
ausbeuten von 5—8,3 bekannt. Bei einem 
Vergleich der Zahlenwerte muß jedoch be- 
rücksichtigt werden, daß neben rein experi- 
mentellen Abweichungen, die auf nicht 
genau definierter Zusammensetzung der 
Schichten beruhen, auch von den ver- 
schiedenen Autoren verschiedene Defini- 
tionen der Ausbeutekoeffizienten ö ver- 
wandt wurden. 

Temperaturabhängigkeitder Aus- | 
beute. Wegen der verhaltnismaBig leicht 
eintretenden Veränderungen der Schicht ; 
bei den Cs-reichen Formierzuständen konnte 
nicht damit gerechnet werden, daß sich 
aus Messungen der vollstandigen Ausbeute- 
kurven bei verschiedenen Temperaturen 
eine schwache Temperaturabhangigkeit von 
6 mit Sicherheit feststellen lie8. Die Tem- 60-1020 0 20 10 60 80 © 
peraturabhängigkeit der Ausbeute wurde 
daher bei einer festen Primärenergie EJ (Röhre 3). Kurve 1: Sb— Cs, Fo ian 
bestimmt. Für die Messung mußte auBer- mierzustand I, Ei = 2000 eV; 
dem EZ} > E2„ gewählt werden, weil eine Kurve 2: Sb—Cs, Formierzustand 
ausgepragte Temperaturabhangigkeit von 6 5, 
nur dann zu erwarten ist, wenn die Ein- Kurve 4: Sb-—Cs, Formierzu- 
dringtiefe des Primärstrahls größer als die stand III, £3 = 2500 eV 
Austrittstiefe der Sekundärelektronen ist. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 5 dargestellt. Während bei Temperaturen < 0 °C 
keine Temperaturabhangigkeit festzustellen ist, zeigen Sb—Cs-Schichten in 
den Formierzuständen II und III (Kurve 2, 3 und 4) eine Abnahme des Aus- 
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ı) H. Gobrecht u. F. Speer, Z. Physik 185, 602 (1953). 
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beutekoeffizienten mit der Temperatur im Bereich 20—60 °C. Die Tempe- 
raturabhangigkeit ist in diesem Bereich reversibel. Der darauffolgende An- 
stieg der Ausbeute bei den Kurven 2 bis 4 beruht auf irreversiblen Verände- 
rungen. Im Formierzustand I (Kurve 1) konnte keine Temperaturabhängigkeit 
festgestellt werden. 
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Gegenspannung Up/V —= 
Abb. 6, Energieverteilung der Sekundärelektronen von Sb—Cs-Schichten, auf i, normiert 


(Röhre 3). Kurve 1: Sb, rein; Kurve 2: Sb—Cs, Formierzustand I; Kurve 3: Sb—Cs, 
Formierzustand II; Kurve 4: Sb—Cs, Formierzustand III 


Energieverteilung der Sekundärelektronen. Die gemessene Ener- 
gieverteilung der Sekundärelektronen ist zunächst in der Abb. 6 dargestellt; 
hier sind alle Kurven auf konstanten Strahlstrom bezogen. Der steile Abfall 
der Kurven nach kleinen Energiewerten hin ist dabei angenähert durch eine 
Gerade zu ersetzen; das allmähliche Auslaufen der Kurven in Richtung der 
negativen Abszissenachse — also der „negative Ausläufer‘ — ist durch 
Tertiärelektronen verursacht und nicht reell. Die relativen Verschiebungen 
der Kurven gegeneinander sind eine Folge des sich während der Formierung 
der Schichten ändernden Kontaktpotentials. 
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Zum besseren Vergleich sind in Abb. 7 die Energieverteilungskurven noch 
einmal auf das Maximum normiert dargestellt worden. Auch wurde hier eine 
Verschiebung der Kurven entlang der Abszisse vorgenommen, so daß die durch 
Geraden angenäherten lin- 
ken Kurvenflanken sämt- 


lich durch den Punkt „7 
gehen. Für Sb = 
(Kurve 1) liegtdasKurven- %2 
maximum bei etwa 2eV 
und die Halbwertsbreite N 
der Kurven ist 5,5 eV, ein . N be | 
Wert, wie er üblicherweise 3 
bei Metallen zu finden ist ate ——— 
(vgl. R. Kollath”)). 20 30 40 


; a = . 7. Energieverteilung der undärelektronen von 
zeigt > Sb—Cs-Schichten, auf Maximum normiert (Röhre 3). 
Kurve werts- Kurve 1: Sb, rein; Kurve 2: Sb—Cs, Formier- 
breite der Energievertei- zustand I; Kurve 3: Sb—Cs, Formierzustand II; 
lungskurve von etwa 3,5 eV Kurve 4: Sb—Cs, Formierzustand III 
und schließlich im Falle 
des Cs,Sb (s. Kurve 3), übereinstimmend mit Messungen von R. Kollath!?) 
und A. I. Pjatnizkij?®), eine solche von etwa 1,5eV. Das Maximum liegt hier 
bei 1eV. Die Kurven 3 und 4 haben einen übereinstimmenden Verlauf. Der 
Cs-UberschuB der Schicht im Formierzustand III verursacht also keine Ände- 
rung der Energieverteilungskurve. De | 


b) Messungen an Bi—Cs 


Ausbeutemessungen. Im Gegensatz zu den Sb—Cs-Schichten, bei denen 
sich für verschieden dicke Schichten in den einzelnen Formierzuständen nahezu 
gleiche Ausbeutekurven ergaben, erhält man für Bi—Cs-Schichten verschie- 
dener Dicke unterschiedliche Ergebnisse. Dieses Verhalten wird durch die 
geringere Affinität des Cs zu Bi hervorgerufen, wodurch sich mit wachsender 
Schichtdicke eine steigende Inhomogenität der Schicht bemerkbar macht. 
Die Kurven 1, 2a, 3a und 4a in Abb. 8 sind an einer sehr dünnen Bi—Cs- 
Schicht gemessen, die hinreichend homogen war. Reines Bi besitzt nach 
unseren Messungen eine Maximalausbeute von 1,48 bei EP ~ 1000eV. Im 
Formierzustand I (Kurve 2a) beträgt dmax = 1,87. Das Maximum liegt bei 
1000 bis 1200 eV. In den Formierzuständen II und III erhielten wir Maximal- 
ausbeuten von 3,6 bzw. 4,1, welche nun bei Z9, = 600-700 eV lagen. 
Hinsichtlich der Ausbeutewertescheinen sich also die Bi—Cs-Schichten genauso 
wie die Sb—Cs-Schichten zu verhalten. Eine Abweichung besteht lediglich 
in der Lage der Maxima der Kurven für Bi und CsBi,. 

Sekundäremissionsmessungen an Bi liegen von H. Gobrecht und F. 
Speer!8) vor. Während die Maximalausbeute dmax = 1,59 ungefähr mit 
unserem Ergebnis übereinstimmt, weicht die von diesen Autoren gefundene 
Lage des Maximums (£%,, = 550 eV), übrigens übereinstimmend mit einer 


1%) R. Kollath, Ann. Physik (6) 1, 357 (1947). Rn; 


») A.I. Pjatnizkij, Radiotechnika i Elektronika 14159. $= | 
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Messung von P. M. Morozow2l), von dem von uns an sämtlichen Schichten 
gefundenen Zahlenwert ab. Die Kurven 1, 2b, 3b und 4b sind an einer dicken 
Bi—Cs-Schicht gemessen. Alle drei Formierzustände ergeben praktisch die 
gleichen Kurven. Dieses Ergebnis kann man als ein weiteres Zeichen für die 
starke Inhomogenität dicker Schichten auffassen, die zur Folge hat, daß die 
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Energie der Primärelektronen —e=Ep/eV 
Abb.8. Ausbeute von Bi—Cs-Schichten verschiedener Zusammensetzung. Flächen- 
widerstand der Bi-Schichten ~ 2500 2/cm? (Röhre 2) und » 100 2/cm? (Röhre 6). 
Kurve 1: Bi, rein (Röhre 2 und 6); Kurve 2a: Bi—Cs, Formierzustand I (Röhre 2); 
Kurve 2b: Bi—Cs, Formierzustand I (Röhre 6); Kurve 3a: Bi—Cs, Formierzustand II 
(Röhre 2); Kurve 3b: Bi—Cs, Formierzustand II (Röhre 6); Kurve 4a: Bi—Cs, Formier- 
zustand III (Röhre 2); Kurve 4b: Bi—Cs, Formierzustand III (Röhre 6) 


Schichtoberfläche bereits bei Erreichen des 1. Leitwertsminimums (Formier- 
zustand I) völlig ausformiert ist, sich also schon im Formierzustand III be- 
findet. 


Temperaturabhängigkeit der Ausbeute. Die Messungen der Tem- 
peraturabhängigkeit der Ausbeute (Abb. 9) zeigen das gleiche Ergebnis wie 
bei Sb—Cs. Im Formierzustand I ist keine echte Temperaturabhängigkeit des 
Ausbeutekoeffizienten festzustellen, während in den Formierzuständen II und 
III im Bereich 0—100 °C eine schwache Abnahme der Ausbeute mit steigen- 
der Temperatur gemessen werden kann, die reversibel ist. Infolge der großen 
Instabilität der Bi—Cs-Schichten weisen beinahe alle Kurven zunächst irre- 

_ versible Veränderungen der Ausbeute auf. 


21) P.M. Morozow, J. exp. teor. Phys. USSR 11, 410 (1941). anit at o 
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Energieverteilung der Sekundärelektronen. Abb. 10 zeigt die auf 
konstanten Strahlstrom bezogenen Energieverteilungskurven der Sekundär- 
elektronen von Bi—Cs-Schichten. Auch hier ist eine durch Änderung des 


Kontaktpotentials bedingte der festzustellen. In 


Abb. 11 sind die auf die 
Maxima normierten undauf 
E,= 0 bezogenen Energie- 
verteilungskurven darge- 
stellt. Das Maximum der 
Kurve für Bi liegt bei 
1,5eV. Ihre Halbwerts- 
breite beträgt 4,5—5 eV, 
wieder in Übereinstim- 
mung mit den Ergebnissen 
von R. Kollath!?). Die 
Halbwertsbreite verringert 
sich mit fortschreitender 
Formierung über etwa 
3,5—5eV im Formierzu- 
stand I (Kurve 2a, ge- 
messen an der diinnen 
Bi—Cs-Schicht) bis auf 
etwa 1,3 eV in den Formier- 
zuständen II und III, für 
die sich übrigens, wie im 
Falle der Sb—Cs-Schichten, 
annähernd übereinstim- 
mende Kurven ergeben. 
Gleichzeitig verschiebt sich 
die Lage des Maximums 
der _Energieverteilungs- 
kurven von 1,5 auf etwa 
leV. Abgesehen von ge- 
ringfügigen Abweichungen 
einiger Zahlenwerte sind 
die auf Maxima normier- 
ten Energieverteilungs- 
kurven der Sekundärelek- 
tronen für Bi—Cs- und 
Sb—Cs-Schichten gleich. 


SE-Ausbeute 6 


0 -60 -40 -20 20 40 60 80 


Temperatur 8 /°C —— 


Abb. 9. Temperaturabhingigkeit der Ausbeute von 
Bi—Cs-Schichten. Kurve la: Bi—Cs, Formier- 
zustand I, #2 =1000eV (Röhre 2); Kurve 1b: 
Bi—Cs, Formierzustand I, #9 = 2000eV (Röhre 6); 
Kurve 2a: Bi—Cs, Formierzustand II, #2 = 1000 eV 
(Réhre 2); Kurve 2b: Bi—Cs, Formierzustand II, 
E® = 2000 eV (Röhre 6); Kurve 3: Bi—Cs, Formier- 


zustand TIT, =2000eV (Röhre 6) 


6. Diskussion der Meßergebnisse 


Die Verwandtschaft der intermetallischen Verbindungen Sb—Cs und Bi—Cs, 
die sich bekanntlich bereits in verschiedener Hinsicht offenbarte, ist auch 
bezüglich der Sekundäremission deutlich festzustellen. Es besteht qualitativ 
völlige Übereinstimmung in den Werten der Ausbeute, in der Temperatur- 
abhängigkeit der Ausbeute und der Energieverteilung der Bekundärelektzonen 
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Abb. 10. Energieverteilung der Sekundärelektronen von Bi—Cs-Schichten, auf i, nor- 

miert. Kurve 1: Bi, rein (Röhre 2 und 6); Kurve 2a: Bi—Cs, Formierzustand I 

(Röhre 2); Kurve2b: Bi—Cs, Formierzustand I (Röhre 6); Kurve 3: Bi—Cs, Formier- 
zustand II (Röhre 6); Kurve 4: Bi—Cs, Formierzustand III (Röhre 6) 


so daß auch dieses System den obigen hinzuzufügen ist. Möglicherweise wird 
das Verhalten der Sekundäremission bei allen A;By-Verbindungen ähnlich 
sein. 
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Appelt u. Hachenberg: Sekundärelektronenemission von Antimon—Caesium-Schichten 


Der Vorgang der Sekundäremission entsteht — wie bekannt ist — durch 
das Zusammenwirken mehrerer Einzelprozesse, die ihrerseits in verschiedenen 
Elementarprozessen ablaufen können; eine zusammenfassende Betrachtung ist 
von O. Hachenberg und W. Brauer?) gegeben worden. Wir wollen die 
für Sb—Cs und Bi—Cs gefundenen Meßergebnisse bezüglich der darin ent- 
haltenen Aussagen über 
die Elementarprozesse 
diskutieren. 

Die Temperaturab- 
hangigkeit der Aus- 
beute gestattet folgende 
SchluBfolgerung. Die Se 
Auslésung der inneren 2b 


~ 


& 


(auf Max. normiert) 


Energieverteilung 


Sekundärelektronen ist 
offenbar unabhängig 0 0 20 30 
von der Temperatur des —~= Energie der Sekundärelektronen E,/eV 
Festkörpers; wird trotz- Abb.11. Energieverteilung der Sekundärelektronen von 
. Vv —Cs, ITZU- 
beute festgestellt, so ist (Röhre 6); Kurve 3: Bi—Cs, Formierzustand II (Röhre 6); 
diese dem Diffusionsvor- Kurve 4: Bi—Cs, Formierzustand III (Röhre 6) 
gang zuzuschreiben. Bei 
erhöhter Temperatur ist der Energieverlust eines Sekundärelektrons {pro 
Bahneinheit infolge der erhöhten Wechselwirkung mit Gitterschwingungen 
größer. Damit nimmt der Diffusionsweg und die damit zusammenhängende 
mittlere Austrittstiefe der Sekundärelektronen ab. Mit verkleinerter Aus- 
trittstiefe ist aber eine verminderte Ausbeute verbunden. Die Ausbeute 
muß also mit steigender Temperatur im Gebiet Ed > ES, kleiner werden. 

Im ersten Formierzustand — also bei CsSb und CsBi, — wurde keine Tem- 
peraturabhängigkeit der Ausbeute festgestellt. Von den bei der Diffusion 
möglichen Wechselwirkungsprozessen hat also die Wechselwirkung mit Gitter- 
schwingungen offenbar nur eine untergeordnete Bedeutung. 

Im zweiten und dritten Formierzustand — also für Cs,Sb und Cs,Bi — 
gilt praktisch das gleiche. Die Temperaturabhängigkeit der Ausbeute, die 
an diesen Schichten gemessen wurde, ist nur gerade nachweisbar. Die Brem- 
sung der angeregten inneren Sekundärelektronen auf ihrem Weg zur Ober- 
fläche ist nur zu einem geringen Anteil der Wechselwirkung mit Gitterschwin- 
gungen zuzuschreiben. Andererseits ist bekannt, daß die Verbindungen nur 
einen verhältnismäßig geringen Bandabstand besitzen. Außerdem haben die 
Schichten, bedingt durch den Herstellungsprozeß, eine hohe Störstellenkon- 
zentration. Bei der Diffusion der angeregten Elektronen zur Oberfläche hin 
werden also die Wechselwirkungen mit Elektronen des Valenzbandes und mit 
Störstellen die ausschlaggebenden sein. 

Die Verschiebung der Energieverteilungskurven in Richtung negativer 
Spannungen U, in den Abb. 6 und 10 wird, wie schon erwähnt, durch die 
Änderung des Kontaktpotentials verursacht. In Tab. 1 ist die Austritts- 
arbeit für die in Frage kommenden Stoffe zusammengestellt. 


33) O. Hachenberg u. W. Brauer, Advances in Electronics 11, 413 (1959), Aca- 
demic Press, New York. 
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Tabelle 1 
Austrittsarbeit von Sb, Bi, einiger ihrer Caesiumverbindungen und von C 
Stoff | Sb | | Bi | Cs,Sb | CsBi, | Cs,Bi 
eV | 405 | ; 4,62 1,9 165 | 1,5 
Literatur | | %) | 14) 


Die von T. Sakata™) und W. E. Spicer?”) für Cs,Sb und von P. Gér. 
lich) fiir Cs,Bi angegebenen Werte weichen nur unerheblich von den in der 
Tabelle benutzten ab. Setzt man voraus, daß die Austrittsarbeit des Auffang. 
käfigs (Graphit) durch die Cs-Dämpfe nicht verändert wird, so ist die Änderung 
des Kontaktpotentials nur durch die Änderung der Austrittsarbeit der Schicht 
gegeben. Man sieht aus der Tabelle, daß bei Sb—Cs Verschiebungen der 
Energieverteilungskurven gegenüber der des reinen Sb von % 2 V und bei 
den Bi—Cs-Schichten gegenüber reinem Bi sogar von 3 V möglich sind. 

Ein bemerkenswertes Ergebnis scheint es zu sein, daß die auf i, normierten 
Energieverteilungskurven (Abb. 6 und 10) bei U,-Werten oberhalb des Kurven- 
maximums einen annähernd übereinstimmenden Verlauf aufweisen und eine 
Hyperbel zweiten Grades (gestrichelte Kurve) als Einhüllende haben. Sowohl 
nach der klassischen Theorie von Baroody®®) wie auch aus der quanten- 
mechanischen Theorie der Sekundiremission®) ergibt sich für die Energie. 
verteilung der Elektronen im Inneren des Festkörpers ein Ausdruck 
1 
Eu mo J) 1 

lil ~ (1) 
wobei E, die Fermi-Energie bedeutet. Die Messungen liefern anscheinend 
eine erste Bestätigung dieses Zusammenhangs; sie sagen außerdem aus, daß 
die relative Anregungswahrscheinlichkeit — oder die Quellfunktion der 
Sekundärelektronen — zumindest zwischen den Formierzuständen I, II und 
III keine große Änderung erfährt. 

Schließlich ist festzustellen, daß die Fläche unter der Energieverteilungs- 
kurve in Abb. 6 und 10 der Ausbeute 6 entspricht. Mit der Annahme, daß die 
Energieverteilung der ,,inneren‘‘ Sekundärelektronen in den Formierzuständen 
I—III sich nicht merklich ändert, kann man aus (1) eine Beziehung zwischen 
Ausbeute und Austrittsarbeit ableiten. Es ist: 


Er+® ® i 


Die Ausbeute ist also umgekehrt proportional der Austrittsarbeit. Wir können 
umgekehrt die Beziehung (2) dazu benutzen, um abzuschätzen, welcher Anteil 
an der hohen Sekundärelektronenausbeute in den Formierzuständen II und 
III nur auf die Verminderung der Austrittsarbeit zurückzuführen ist. Für 


2%) J.D’Ans u. E. Lax, Taschenbuch f. Chemiker u. Physiker. Berlin 1949. 

5) H. Miyazawa, J. Phys. Soc. Japan 8, 169 (1953). 

3) T. Sakata, J. Phys. Soc. Japan 8, 723 (1953). RAE Ge AEN 

P. Görlich, Z. Physik 101, 335 (1936). N 
E.M. Baroody, Physic. Rev. 78, 780 (1950). 2a 23 
H.W. Streitwolf, Ann. Physik (7) 8, 183 (1969. $= | 
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eine solche Abschätzung steht außerdem ein Ausdruck zur Verfügung, der auf 
Grund einer Behandlung des Diffusionsproblems von H. Stolz?!) abgeleitet 
wurde. 

B.—E, 5,—W 
E,-W (In W-E, (8) 
Darin bedeuten E,, die maximale Energie der Sekundärelektronen, E, die 
Fermienergie, W = E, + ®, @ die Austrittsarbeit, / die freie Weglänge der 
Sekundärelektronen und E, die Primärenergie. (Die Gültigkeit erstreckt sich 
nur auf Primärenergien oberhalb des Ausbeutemaximums.) Wir verwenden 
die obigen Beziehungen (2) und (3), um das Verhältnis ö,/ö, auszurechnen, 
das angibt, um welchen Faktor sich die Ausbeute erhöht, wenn sich die Aus- 
trittsarbeit von ®, auf ®, ändert. Als Ausgangspunkt für den Vergleich wählen 
wir die Werte für das reine Metall. Für die Austrittsarbeit wurden die in 
Tab. 1 enthaltenen Werte verwandt. In Gleichung (3) wurde außerdem ent- 
sprechend von *!) E,, = 100 eV und als Fermienergie für die Metalle Sb und 
Bi sowie für die Verbindungen ein Wert LZ, = 5eV eingesetzt. Die sich so 
ergebenden Werte sind in Tab. 2 zusammengestellt und mit den experimen- 
tell ermittelten Faktoren verglichen. 


öm 


uanten- 
inergie- 


Tabelle 2 
Vergleich der errechneten und experimentell ermittelten Faktoren der Ausbeuteerhöhung 


| (3) * 
1 2 | 6, /gemessen 


mit Gl.(1) | mit Gl. (2) a 


Sb Cs,Sb 1,8 
Bi CsBi, 2,1 
Bi | Cs,Bi | 2,3 


* Fiir verschiedene Primirenergien oberhalb des Ausbeutemaximums. 


Die Zahlen weichen im Höchstfalle um den Faktor 2,5 voneinander ab. 
rücksichtigt man die verschiedenen vereinfachenden Annahmen, die zur Durch- 
führung der Rechnung notwendig waren, so ist die Übereinstimmung der 
Ergebnisse befriedigend. 

Die A;Bv-Verbindungen stellen somit eine Stoffgruppe dar, deren hohe 
Ausbeutewerte hauptsächlich auf eine niedrige Potentialschwelle an der 
Oberfläche zurückzuführen sind, im Gegensatz zu den Isolatoren, insbesondere 
zu den Alkalihalogeniden und Erdalkalioxyden, bei denen die hohe Ausbeute 
in erster Linie durch eine große Austrittstiefe = Sekundärelektronen ver- 
ursacht wird. 


Hess 
31) H. Stolz, Ann. Physik (7) 3, 197 (1959). 
Berlin-Adlershof, Heinrich-Hertz-Institut fiir Schwingungsforschung 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1959. 
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von Antimon— Rubidium-Schichten') 


Von W. Kaneff Ang 

Es werden statische Messungen der Sekundärelektronenemission an poly. 
kristallinen Antimon—Rubidium-Aufdampfschichten von verschiedener stöchio- 
metrischer Zusammensetzung durchgeführt. Die Untersuchungen der Aus- 
beute, der Temperaturabhängigkeit der Ausbeute sowie der Energieverteilung 
der Sekundärelektronen ergaben, daß gegenüber den schon mehrfach unter- 
suchten Sb—Cs-Schichten keine wesentlichen Unterschiede in den Sekundär- 
emissionseigenschaften auftraten. Nur liegt bei den Sb—Rb-Schichten das 
Ausbeutemaximum bei um so höheren Energien, je größer der Rb-Gehalt 
der Schicht ist. Mit zunehmender Aktivierung des reinen Sb durch Rb-Atome 
wächst die Anzahl der langsamen Sekundärelektronen und hat deshalb eine 
Verschiebung der Maxima der Energieverteilungskurven nach kleinen Energie- 
werten zur Folge. Ferner ist die Ausbeute in den Formierzuständen I (RbSb,) 
und II (Rb,Sb) fast temperaturunabhängig. 


1. Einleitung 

Infolge der sehr ausgeprägten Photo- und Sekundärelektronenemission 
besitzt die Untersuchung der intermetallischen A,;By-Verbindungen ein be- 
sonderes Interesse. Die optischen und elektrischen Eigenschaften des Systems 
Antimon—Caesium wurden in neuerer Zeit von G. Wallis?) untersucht. Die 
Absorption sowie die spektrale Verteilung des äußeren Photoeffektes für 
Sb—Cs- und für Sb—Rb-Schichten finden sich bei P. Görlich®). In der vor- 
liegenden Arbeit werden die Sekundäremissionseigenschaften des Zweistoff- 
systems Antimon—Rubidium in Form dünner polykristalliner Schichten ex- 


"ht. 
= 


. Herstellung der Proben 
Die Präparation der Schichten erfolgte nach dem gleichen Verfahren, nach 
dem üblicherweise die Sb—Cs-Photokathoden hergestellt werden. Zunächst 


1) Mitteilung aus dem Heinrich-Hertz-Institut der Deutschen Akademie der Wissen- 
schaften zu Berlin-Adlershof. 

2) G. Wallis, Ann. Physik 17, 401 (1956). > 

8) P. Görlich, Z. Physik 101, 335 (1936). ‘ 
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wurde in gutem Vakuum eine Sb-Schicht*) aufgedampft. In einem Formier- 
prozeB, in dessen Verlauf die Sb-Schicht bei konstanter Temperatur (7' = 408 °K) 
Rubidiumdampf®) ausgesetzt war, diffundierte das Rb allmählich in die Sb- 
Schicht ein. Der Vorgang wurde durch Leitfähigkeitsmessungen verfolgt. 
Zu diesem Zweck war der Objektträger mit zwei Glanzplatinelektroden ver- 
sehen; die Veränderungen der Leit- 
fähigkeit wurden mit einem Dämp- 
fungsschreiber nach Neumann 
registriert. Abb. 1 zeigt den typi- 
schen Verlauf der Leitfähigkeit 
während des Formierprozesses. Die | ' 
reine Antimonschicht besaß einen 109,56) 
Widerstand von etwa 1 kQ. Nach 
90 Minuten verminderte sich die 
Leitfähigkeit auf 10-7 bis 10-8 Q4, 
stieg darauf wieder an, um etwa ar oe 
140 Minuten bei 10% bis A. 
10 Q-1 ein zweites Minimum zu 
e 
von Bb-Atemen bei 7 408 °K 
ieses Verhalten deckt sich (Formierdiagramm) 
qualitativ mit dem der Sb—Cs- 
Schichten®). Die beiden gut ausgeprägten Leitfähigkeitsminima bieten die Mög- 
lichkeit, Sb—Rb-Schichten reproduzierbarer Zusammensetzung zu erzeugen; 
unterbricht man den Formierprozeß im ersten Leitfähigkeitsminimum, so erhält 
man höchstwahrscheinlich die stöchiometrische Verbindung RbSb, in einer 
Laves-Phase, im zweiten Leitfähigkeitsminimum erhält man Rb,Sb mit ku- 
bischem Gitter (Formierzustand II). Außer in diesen beiden Formierzuständen 
wurden die Sb—Rb-Schichten noch in einem dritten Formierzustand den 
Messungen unterzogen. Formierzustand III wurde durch Eindestillieren eines 
Rb-Überschusses in die Schicht erzielt. Über den Formierzustand II hinaus 
wurde Rb bis zum Gleichgewichtszustand in die Schicht eingebaut. Dabei 
stieg die Leitfähigkeit gegenüber Formierzustand II um einige Zehnerpoten- 
zen an. Die zunächst in speziellen Versuchszellen erprobten Bedingungen 
zur Herstellung der intermetallischen Verbindungen (I, II und III) wurden 
dann zur Erzeugung der Schichten in der eigentlichen Meßröhre angewandt. 


3. Messung der Sekundärelektronenemission 
a) Die Meßmethode x 


Die Proben wurden in der Meßröhre als dünne yeiykristelline Schichten 
auf Platinunterlagen hergestellt. Die Schichtdicke betrug stets etwa 7 - 10-5 em. 
Sowohl wegen der geringen Schichtdicke als auch wegen der immerhin noch 
hohen Leitfähigkeit waren keine elektrischen Aufladungen der Schicht zu 


*) Das benutzte Antimon enthielt als Verunreinigungen Fe 0,03%, Cu 0,012% 
As 0,1%, Spuren von Cd und war frei von Sn und Zn. 

5) Das Rb wurde durch Reduktion von Rb,CrO, mit Zirkonpulver bei 850°C im Hoch- 
vakuum gewonnen und destilliert. Der erzielte Reinheitsgrad erreichte 99,985%. 

*) H. Miyazawa, K. Noga, S. Shikazumi u. A. Kobayashi, J. Phys. Soc. Japan 
7, 647 (1952). 
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befürchten, so daß statische Messungen durchgeführt werden konnten. Die 
verwendete Meßröhre ist in Abb. 2 wiedergegeben. Die gewählte Röhren. 
konstruktion’) gestattete die Herstellung der Probe, die Messung der Aus. 
beute und ihrer Temperaturabhängigkeit sowie die Messung der Energiever. 
teilung der Sekundärelektronen in der gleichen Versuchsröhre. Die Röhr 


| 
Rb-Ampulte 
| 
| Anker ah 


Einhangekontakte | 


| 
| 
Schieber 
Potentialring / \ | | 


Obyektträger 


(innen u. e=>---! 


Strahlsystem Sb -Verdampfer 


Abschmelzstelle 


zur Pumpe 
Abb.2. Schematischer Aufbau der Versuchsröhre für die statischen Messungen 


wurde bei Hochvakuum (< 10 Torr) von der Pumpe abgeschmolzen; zur 
weiteren Verbesserung und Aufrechterhaltung des Hochvakuums waren Zir- 
kon-Getter vorgesehen. Über die statischen Meßverfahren finden sich An- 
gaben bei G. Appelt®). In der vorliegenden Arbeit wurde eine übliche Schal. 
tung verwandt, in der die Ströme /, über die Probe und /, über den Kollektor 
einzeln gemessen werden konnten. Die Stromkreise, in denen die Strommesser 
(Multiflexgalvanometer MG 3) angeordnet waren, wurden durch Potential 
ringe auf der Glaswand vor Fehlströmen geschützt. Ein Antidynatron-Gitter 
unterdrückte die Sekundäremission des Kollektors. 


b) Ausbeutemessungen 


Ausbeutewerte 6 wurden nach der bekannten Formel 


berechnet. Hier bedeuten: i, Strahlstrom der primären Elektronen, i, Strom 
der reflektierten und unelastisch gestreuten primären Elektronen mit Energien 
> 50 eV, i, echte Sekundärelektronen mit Energien < 50 eV. Für die Elek- 


?) Für die glasbläserischen Arbeiten bin ich Herrn M. Müller und Herrn W. Hörold 
zu Dank verpflichtet. Den mechanischen Aufbau der Röhren haben die Herren A. Wer- 
ner und H. Thom ausgeführt, denen ich ebenfalls recht herzlich danke. 

8) G. Appelt, Untersuchungen der Sekundärelektronenemissionseigenschaften de 
Zweistoffsystems Antimon—Caesium. Heinrich-Hertz-Institut, DAdW, Berlin-Adlershof 
(1956), nicht veröffentlicht. 
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trodenströme gilt bei positiver Vorspannung der Probe gegenüber dem Kol- 


lektor 


+ _; 


und bei negativer Vorspannung 


=t,—4, — 1,3 


Abb. 3 zeigt die Ausbeutekurven für Sb, RbSb,, Rb,Sb und Rb,Sb + Rb. 
Zur Kontrolle wurde auch die Ausbeute der reinen Sb-Schicht gemessen. 


Der Sekundäremissionskoeffizient 6 
steigt bei Aktivierung der Sb-Schicht 
in reinem Rubidiumdampf an. Die 
charakteristischen Größen der ein- 
zelnen Kurven sind in der Tabelle 
zusammengefaßt. Danach steigt die 
Maximalausbeute bis zum Formier- 
zustand II mit Ömax ~ 7,1 erheblich 
an, um dann im Formierzustand III 
wieder etwas abzufallen. Mit steigen- 
dem Rubidiumgehalt verschiebt sich 
das Maximum zu höheren Primär- 
elektronenenergien, jedoch liegt das 
Maximum mit = 700eV noch 
niedrig, verglichen mit vielen anderen 
Halbleitern mit ähnlich hoher Aus- 
beute. Nach dreistündigem Elektronen- 
beschuß bei U, = 500 V nimmt Kurve 3 
infolge der in der Schicht eingetretenen 
strukturellen Veränderungen etwa den 
Verlauf von Kurve 4 an. Die einzelnen 
Kurven wurden bei steigender Anoden- 
spannung gemessen. Wurden die Mes- 
sungen dann bei fallender Anoden- 
spannung wiederholt, so ergaben sich 
Meßpunkte, die infolge der längeren 
Bestrahlung nur wenig von den Kurven 
abwichen (siehe Abb. 3, Kurve 3). Die 
Messungen wurden bei einer Hilfs- 
spannung zwischen Probe und Kollek- 
tor von |U,|=50V, bei einer Vor- 
spannung des Antidynatron-Gitters 


Tabelle 


50 


500 


—12,5V; T=29°K; U,=50V; 
U,=—5V; i, 5- 10-8 A). Kurve 1: 
Sb; Kurve 2: Formierzustand I (RbSb,); 
Kurve 3: Formierzustand II (Rb,Sb) 
++ Meßpunkte bei fallender Anoden- 
spannung; Kurve 4: Formierzustand II 
(Rb,Sb) nach 3 Stunden Elektronenbe- 
schuß (500eV); Kurve 5: Formierzu- 
stand III (Rb,Sb + Rb) 


Formier- | 


Zusammensetzung 


ö=1 bei 
| ES [eV] „leV] 


Sb 

RbSb, 
Rb,Sb 
Rb,Sb + Rb 


>3500 


U 7 / V 

Abb.3. Ausbeutekurven von Sb- und 
Sb—Rb-Schichten verschiedener Zusam- 
mensetzung bei Zimmertemperatur (U, = 


ten. 
Röhren. 
der Aus 
_ | 
Ks 
7 25 
7 
1,32 650 300 u 
I 2,85 | 425 70 
II 7,10 450 40 | 
440 | 700 200 


86 Annalen der Physik. 7. Folge. Band 6. 1960 
gegenüber dem Kollektor von U,=—12,5 V und einer Spannung an der 
Wehneltelektrode von U, = —5V durchgeführt. Die Strahlstromstärke 
betrug 1, ~ 5- 10-8 A. Die Messungen erfolgten ferner bei Zimmertemperatur 
(T = 293 °K). 

c) Energieverteilung der Sekundirelektronen 
Abb. 4 zeigt die Gegenspannungskurven der einzelnen Schichten, die bei 
einer Primärspannung von U, = 900 V, einem Primärstrom i, ~ 2: 1044 
und bei 7 = 291 °K gemessen wurden. Aus den Gegenspannungskurven er. 
ey halt man die Energieverteilung durch Differentiation. Die entsprechenden 
___ Energieverteilungskurven sind in Abb. 5 dargestellt. Nach dem Eindiffun- 
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Ne 


0 20 30 40 50 
Uo/V 
Abb.4. Gegenspannungskurven von Abb.5. Energieverteilung der Sekundärelek- 
Sb- und Sb—Rb-Schichten verschie- tronen für Sb- und Sb—Rb-Schichten verschie- 
denerZusammensetzung. Kurvel:Sb; dener Zusammensetzung (U, = 90V; U, = 
Kurve 2: Formierzustand I (RbSb,); —5V; T= 291 °K; i, A). Kurvel: 
Kurve 3: Formierzustand II (Rb,Sb); Sb; Kurve 2: Formierzustand I (RbSb,); Kur- 
Kurve 4: Formierzustand III (Rb,Sb ve 3: Formierzustand II (Rb,Sb); Kurve 4: 
+ Rb) Formierzustand III (Rb,Sb + Rb) 


dieren des Rb steigt die Anzahl der langsamen Sekundärelektronen erheblich 

an. Damit verschiebt sich das Maximum der Kurven nach niedrigeren Energie- 
werten. Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite der Energieverteilungskurven 

ab. Außerdem sind aber die Kurven in ihrer Gesamtheit als Folge der Ände- 

rung des Kontaktpotentials um etwa 2 Volt nach links verschoben. Die ge- 

ringe Halbwertsbreite der Energieverteilungskurven kennzeichnet den Aus- 

; lösemechanismus der Sekundärelektronen aus den intermetallischen Ver- 
: bindungen und spricht deutlich für den dielektrischen Charakter dieser Ver- 
 bindungen?). 


7 ~~ d) Temperaturabhingigkeit der Ausbeute 
ei ; SchlieBlich wurde die Anderung der Ausbeute in Abhangigkeit von der 
= ie Temperatur fiir alle drei Formierzustände bei 750 eV Primärelektronenenergie 


F gemessen. Die Messungen im Temperaturbereich — 70 °C bis + 100 °C wurden 


9) A.R. Schulman, Iswest. Akad. Nauk SSSR, Phys. 20, 1016 (1956). 4 
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erhalten durch Aufstellen der Versuchsröhre in einem mit fester Kohlensäure 
ekühlten Behälter!%). Wie aus Abb. 6 zu ersehen ist, bleibt gemäß Kurve 2 
(Rb,Sb)) die Ausbeute 6 = 6 bis 373 °K fast konstant. In der Gegend von 
333 °K liegt ein leichter Anstieg, der jedoch 
rein zufällig sein kann. Bei höheren Tempe- 
raturen ist ein deutlicher Abfall der Ausbeute 
bis auf 6 = 5,75 festzustellen. Auch Kurve 1 
(RbSb,) zeigt einen schwachen Abfall der Aus- 
beute mit der Temperatur. Zustand III (Kurve 3) 
ist oberhalb 333 °K besonders instabil und die 
Ausbeute nimmt erheblich ab. Sieht man von 
diesem Formierzustand ab, bei dem sich die 
Probe offenbar wegen des undefinierten Rb- 
Überschusses sehr instabil verhält, so zeigt die 
Ausbeute der anderen beiden Kurven eine 
schwach fallende Tendenz mit steigender Tempe- 
ratur. Dieses Verhalten stimmt qualitativ mit 
Ergebnissen von O. Hachenberg!?) überein, 0 
wonach sich die Temperaturabhangigkeit der m 253 
Ausbeute mit Hilfe der verschiedenen Wechsel- 1/°K 
wirkungsprozesse erklären läßt, denen die 
Sekundärelektronen nach ihrer Auslösung unter- eit der Ausbeute. Kurve 1: 
worfen sind. Es sei noch bemerkt, daß nach Formierzustand I (RbSb,); 
Abkühlung der Proben auf Zimmertemperatur Kurve 2: Formierzustand II 
wieder die gleichen Ausbeutewerte gemessen 
werden wie zu Beginn der Messung. 


4. Schlußfolgerung 


Auf Grund der vorliegenden Untersuchung und der durchgeführten Mes- 
sungen wurde festgestellt, daß sich unter bestimmten Bedingungen zwei 
stöchiometrische Verbindungen (RbSb, und Rb,Sb) des intermetallischen 
Systems Sb—Rb bilden, deren Ausbeute von der Größenordnung der Aus- 
beute beim Zweistoffsystem Sb—Cs ist®). Die Verbindung Rb,Sb läßt sich 
wegen der geringen Temperaturabhangigkeit der Ausbeute und wegen der 
genügend hohen Ausbeutewerte als effektiver Sekundäremissionsstrahler ver- 
wenden. Infolge des größeren Elektronenaustrittspotentials des Rb (p = 
2,13 eV) gegenüber Cs (p = 1,92 eV) besitzt das System Sb—Rb gewisse Vor- 
teile. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Heinrich-Hertz-Institut für Schwingungs- 
forschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin ausgeführt. 
Für die Stellung des Themas und die mir gewährte Möglichkeit zur Durch- 
führung der Messungen bin ich dem Direktor des Institutes, Herrn Professor 


10) G. Oertel, Ann. Physik (7) 1, 310 (1958). 

1) Kurve 2 wurde an einer im Physikalischen Institut der BAdW, Sofia, hergestellten 
Rb,Sb-Schicht gemessen. 

12) O. Hachenberg, Ann. Physik (6) 2, 404 (1948). 
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Dr. ©. Hachenberg, zu größtem Dank verpflichtet. Herrn Dipl.- -Ing. 
G. Appelt von der Abteilung Elektronik spreche ich auch an dieser Stelle 
meinen herzlichen Dank aus für seine Beratungen und die freundliche Über. 
 lassung der notwendigen MeBapparatur. 


Sofia, Physikalisches Institut der Bulgarischen Akademie der Wissen. 
Eingegangen bei der Redaktion am 2. Oktober 1959. re 
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Mit 19 Abbildungen 


An Cs—Sb-Schichten verschiedener Zusammensetzung werden elektrische 
und optische Messungen so ausgeführt, daß mehrere Effekte an einer Schicht 
gemeinsam gemessen werden können. Die erhaltenen Ergebnisse werden mit 
den bereits veröffentlichten verglichen. Außerdem wird der Einfluß von 
Sauerstoff auf die elektrischen und photoelektrischen Eigenschaften der 
Cs—Sb-Schichten untersucht. 


Einleitung und Literaturübersicht 


Die Caesium—Antimon-Photokathode gehört zur Gruppe der zusammen- 
gesetzten Photokathoden, die wegen ihrer hohen Quantenausbeute in der 
Technik sehr häufig verwendet wird. Aber auch für Untersuchungen über 
den Mechanismus der Photoemission von Halbleitern ist die CsSb-Kathode 
neben ihrer hohen Empfindlichkeit auch wegen der günstigen Lage der 
optischen Absorption und der spektralen Verteilung im sichtbaren spektralen 
Gebiet besonders geeignet. Da es trotz zahlreicher Arbeiten über CsSb- 
Schichten, deren Ergebnisse im folgenden zusammengefaßt werden, noch nicht 
gelungen ist, eine mit allen Meßergebnissen verträgliche Modellvorstellung zu 
entwickeln, haben wir unter Anwendung neuer Wege versucht, einige strittige 
Punkte zu klären. 

Die Eigenschaften der halbleitenden Verbindungen aus Cs und Sb wurden 
bisher ausschließlich an dünnen Aufdampfschichten gemessen, da sich diese 
leichter herstellen und handhaben lassen als kompaktes Material. Die CsSb- 
Schichten sind durch ihren Alkaligehalt außerordentlich sauerstoffempfindlich. 
Sie müssen deshalb im Hochvakuum hergestellt und untersucht werden. Am 
besten hat sich ein Verfahren bewährt!), bei dem auf den Schichtträger 
zunächst Antimon als dünne Schicht aufgedampft wird. Diese Schicht wird 
inschließend bei einer Temperatur von 150—200 °C Caesium-Dampf ausgesetzt. 
‘ur Kontrolle dieses Formierprozesses wird während der Einwirkung des 
(aesium-Dampfes die elektrische Leitfähigkeit gemessen. Die Leitfähigkeits- 
ıinima im Formierdiagramm (Abb. 1) können nach Miyazawa?) den an- 
gschriebenen CsSb-Verbindungen zugeordnet werden. Diese Zuordnung 
escheint auch nach dem von Dorn?) angegebenen Zustandsdiagramm des 


1) z.B.:H. Simonu. R. Suhr mann, Der lichtelektrische Effekt. Berlin 1958, S. 268. 

2) H. Miyazawa, K. Noga, S. Chigazumi u. A. Kobayashi, J. phys. Soe. Jap. 
8, 69 (1953). 

) F.W. Dorn, Dissertation Münster 1956. 
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Systems CsSb als sehr wahrscheinlich. Ein Abbrechen des Formierprozesses 
vor oder hinter dem Leitfähigkeitsminimum III sollte eine Cs,Sb-Schicht mit 
Caesiummangel bzw. Caesiumüberschuß ergeben. In Abb. 1 ist auch die Ab- 
hängigkeit des äußeren Photoeffektes vom Cs-Gehalt mit eingezeichnet. Das 
flache Maximum des Photoeffektes scheint etwas vor dem Erreichen des 
Formierzustandes III zu liegen. Die gleiche 
Beobachtung machten Sommer‘) und 
Veith?). 

Durch chemische Analyse der bis zum 
Maximum des Photoeffektes formierten 
Photoschichten konnte nachgewiesen werden, 
daß es sich um eine chemische Verbindung 
der Zusammensetzung Cs,Sb handelt 
Der Nachweis eines Caesiummangels in 
diesem Formierzustand ist jedoch bisher nicht 
eindeutig gelungen. Sommer’) z. B. stellt 
an drei verschiedenen Proben die Werte 3,11; 
2,83 und 2,84 als Verhältnis von Cs zu Sb 
fest. Der Grund fiir die Ungenauigkeit der 
Analysen wird neben technologischen 
Schwierigkeiten sicher auch in dem Vor. 
handensein von Caesium-Adsorptionssc hich- 
ten liegen. 

Die optischen Konstanten der Cs,Sb- 
Schichten wurden sehr eingehend von 
Abb. 1. Formierdiagramm für Morgulis und seinen Mitarbeitern®)!°) und 
Cs—Sb-Schichten nach Miya- in neuerer Zeit von Wallis!)!2) und 
zawa?). R= Verhältnis von Cs Spi 13 ich 
zu Sb. © Photostrom, + Leit- picer!?) untersucht. Allerdings läßt sie 
fähigkeit, I ~CsSb, II ~Cs,Sb,, aus den Angaben der Autoren der meisten 

III ~ Cs,Sb friiheren Arbeiten nicht der genaue Formier- 

zustand entnehmen. Dagegen wurden die 

Messungen von Wallis?) an Schichten ausgeführt, die der Verbindung CsSb 

bzw. Cs,Sb entsprechen. Aus der guten Übereinstimmung der Messungen von 

Wallis mit denen anderer Autoren geht hervor, daß zumindest im Gebiet 

der Grundgitterabsorption (A < 650 mu) kein wesentlicher Einfluß der ge- 

nauen Schichtzusammensetzung auf die optischen Konstanten besteht. Aus 

Abb. 2 kann man für die optische Abtrennarbeit (Absorptionskante) nach ¥) 

einen Wert von AE, > 1,6eV entnehmen. Der Grundgitterabsorption 
ist noch eine ins Ultrarote reichende Ausläuferabsorption vorgelagert. 


Photostrom und Leitfähigkeit 


(willk. Einheiten) 


4) A. Sommer, J. appl. phys. 29, 11, 1568 (1958). I ei ee 

5) W. Veith, J. Physique Radium 11, 307 (1950). lo uber! mel 

6) A. Sommer, Proc. physic. Soc. 55, 145 (1953). Bir um 

?) A. Sommer, Photoelectric Cells. Methuen’ Monographs London 1951. 

8) §. J. Lukjanow u. T.S. Masower, J. T. F. 9, 808 (1939). 

®) N.D. Morgulis, P. G. Borsiak u. B. I. Djatlowitskaja, IAN. SSSR 12, 26 
(1948). 

10) N. J. Karchanina u. N.D. Morgulis, J. T. F. USSR 20, 345 (1950). 

1) G. Wallis, ,,Arbeitstagung Festkérperphysik* 1954 in Dresden, S. 149. 

12) G. Wallis, Ann. Physik 17, 401 (1956). eee ee EDEL) 

8) W.E. Spicer, Physic. Rev. 112, 114 (1958). 
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Die engen Beziehungen zwischen dem Verlauf der optischen Konstanten 
und der spektralen Verteilung des äußeren Photoeffektes zeigte Burton") 
für das Gebiet der Grundgitterabsorption. Nach Burton verlaufen die 
Absorption und die Photoempfindlichkeit für Photonenenergie > 2eV an- 
nähernd parallel. Sehr instruktiv sind auch die Versuche von Deutscher”), 
in denen eine Cs,Sb-Schicht als halb- 0° 
durchlässige Deckschicht für ein Inter- ts Sb 
ferenzfilter benutzt wird. Derartige Inter- III 
ferenzkathoden besitzen als Funktion der 
Dicke der Zwischenschicht und der opti- 
schen Konstanten der Deckschicht bei be- 
stimmten Wellenlängen ein Maximum der 
Photoempfindlichkeit. 

Die Feinstruktur der spektralen Ver- 
teilung der Cs,Sb-Kathode wurde von 
Suhrmann und Kressin!®) untersucht. 
Er stellte im kurzwelligen Teil des Spek- 
trums mehrere kleine Maxima in der 
spektralen Verteilung fest, die Anregungs- 10° 
zuständen von CsSb-Molekiilen verschie- oBurton (14) \ 
dener Zusammensetzung zugeordnet wer- oMorgulis u.a. (10) aN 
den. Im abfallenden Teil der spektralen “Lwallis (12) | 
Verteilung tritt bei etwa 570 my ein kleiner pL. : 
Buckel auf!?), der möglicherweise mit der SIG uU 
Anregung von Excitonen zusammen- =— Photonenenergie (eV) 
hängt 3). Abb. 2. Spektraler Verlauf der Ab- 

Von Spicer!?) wurde neuerdings die für Cs—Sb- 
Photoleitfähigkeit an I-V-Verbindungen ee 
gemessen. Dabei stellte er eine gute Ubereinstimmung zwischen der lang- 
welligen Grenze des inneren Photoeffektes und der der Absorption fest. 
Nur fiir Cs,Sb liegt die langwellige Grenze gegeniiber der Absorption weiter 
im Roten. Auch Borsiak!), Shuse u.a.20) und Pakswer und Reed?!) 
untersuchten den inneren Photoeffekt von Cs,Sb, jedoch ohne Angabe der 
spektralen Verteilung der Photoleitfähigkeit. Die Messung des inneren Photo- 
effektes stößt bei Schichten mit äußerem Photoeffekt auf die Schwierigkeit, 
daß leicht eine Photoemission zwischen den Kontakten auftreten kann. Paks- 
wer versuchte, den Einfluß des äußeren Effektes durch eine Füllung der 
Röhren mit Helium auszuschalten. Shuse schloß aus dem Auftreten einer 
Photo-EMK auf das Vorhandensein der Photoleitfähigkeit. Spicer machte 
über die Trennung von innerem und äußerem Photoeffekt keine Angaben. 


f 


Cs, 5b 


Absorptionskonstante a (cm’’) -—= 
s 


4) J.A. Burton, in V.A. Zworykin, E.G. Ramberg, Photoelectricity and 
Applications. New York 1950. 

15) K. Deutscher, Naturwiss. 44, 486 (1957); Z. Physik 151, 536 (1958). aM 

#) R. Suhrmann, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 54, 349 (1950). 

17) H. Miyazawa, J. phys. Soc. Jap. 8, 169 (1953). es 

18) N.S. Maslennikova u. U. K. Shalabutow, J. T. F. USSR 26, 1166 (1956). 

1) P.G. Borsiak, J. T. F. USSR 20, 923 (1950). 

2) W. P. Shuse, I. W. Motshan u. 8S. M. Rywkin, J. T. F. USSR 18, 1494 (1948). 
” 21) S. Pakswer, W.O. Reed, Physic. Rev. 82, 576 (1951); J. appl. phys. 22, 987 
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Zur Charakterisierung der Verbindung Cs,Sb als Halbleiter und zur Auf. 
stellung eines möglichen Bändermodells wurden die Temperaturabhängigkeit 
der Leitfähigkeit??), der Hall-Effekt?*), die magnetische Widerstandsände- 
rung“) und die Thermokraft gemessen?)%). Aus diesen Messungen ergab 
sich für den Leitungscharakter p-Leitung mit einer Beweglichkeit von etwa 
200—600 em? V-1 sec”! bei einer Störstellendichte von etwa 1019 —1020 cm-3, 
Die thermischen Ablösearbeiten AE,, die sich aus der Temperaturabhängigkeit 
der elektrischen Leitfähigkeit bestimmen lassen, streuen stark. Die Werte 
liegen zwischen 0,15 und 1,2eV je nach Temperaturbereich. Legt man die 
Hall- Beweglichkeit zugrunde, so errechnet man aus den AE,-Werten sowohl 
für Stör- als auch Eigenleitung eine wesentlich zu kleine elektrische Leit- 
fähigkeit. Auf die sich daraus ergebenden Deutungsschwierigkeiten wurde 
besonders von Wallis!2) hingewiesen. Selbst wenn man berücksichtigt, daß 
bei derartig hohen Konzentrationen von Störstellen der Entartungsfall ein- 
treten kann, lassen sich die gemessenen Temperaturabhängigkeiten der Leit- 
fähigkeit nicht erklären. 


Einen weiteren Energiewert zur Aufstellung eines Bändermodells liefert 
die Temperaturabhängigkeit der thermischen Emission. Von Eckart?) 
wurden AEın = 1,2eV und von Sakata®) AEn = 1,2—1,48 eV ermittelt. 


Auf Grund dieser Werte für energetische Abstände wurden von Burton) 
und von Miyazawa!’) hypothetische Bändermodelle vorgeschlagen. In 
beiden Modellen wurde versucht, auch den Energiewert für Störstellenniveaus 
mitzubenutzen, der aus der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit er- 
mittelt wurde. Aus den bereits genannten Gründen ist das kaum vertretbar. 
In dem von Miyazawa vorgeschlagenen Modell wird zusätzlich noch die 
mögliche Aufspaltung des P-Bandes zur Deutung der MeBergebnisse heran- 
gezogen. Nach den bisherigen Messungen kann nur der Bandabstand von 
etwa 2 eV 2%) und die Elektronenaffinität von < 0,3 eV als gesichert angesehen 
werden. 


Da es nicht gelungen war, aus der Vielzahl der bereits vorliegenden Mes- 
sungen ein eindeutiges Modell für Cs,Sb aufzustellen, machten wir den Versuch, 
möglichst viele Effekte an ein und derselben Schicht zu messen. Außerdem 
soll die Schicht eine bekannte Zusammensetzung haben, d. h. der Formier- 
prozeß muß bei einem Leitfähigkeitsminimum abgebrochen werden. Es er- 
schien uns am zweckmäßigsten, die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit, 
der Durchlässigkeit und der Reflexion zu messen, sowie die spektralen Ver- 
teilungen des inneren und äußeren Photoeffektes. Da außerdem bekannt ist, 
daß Sauerstoff unter geeigneten Formierbedingungen eine wesentliche Er- 
höhung der Photoemission mit sich bringt®?®), stellten wir auch Unter- 
suchungen über den Einfluß des Sauerstoffs auf die elektrische Leitfähigkeit 


= Siehe Tabelle in ). 
. Sakata, J. phys. Soc. Jap. 8, 793 (1953). 
. Sakata u. S. Munesue, J. phys. Soc. Jap. 9, 141 (1954). 
. Sakata, J. phys. Soc. Jap. 8, 125 (1953). 
. Sakata, J. phys. Soc. Jap. 8, 272 (1953). 
. Eckart, Ann. Physik 19, 133 (1956). Sie dies O4 & 
. Apker, E. Taft u. J. Dickey, J. 0. S. A. 48, 78 (1953). 1 2.0 
%) H. Miyazawa u. S. Fukuhara, J. phys. Soc. Jap. 7, 645 (1952). tf 
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und auf den inneren und äußeren Photoeffekt an. Es sollte auch möglich sein, 
durch die Erzeugung von Sauerstoff-Adsorptionsschichten auf den Leitungs- 
charakter der Cs,Sb-Schichten zu schließen. 

2.1 Aufbau der Meßzellen 

An die Meßröhre wurden folgende Forderungen gestellt: F m auf. 

1. Die Röhre muß gut ausheizbar sein. 2 

2. Der Schichtträger soll genügende Wärmeleitfähigkeit besitzen und muß 
so im Rohr eingebaut werden, daß einwandfreie optische Messungen möglich 
sind. 

3. Die Temperatur des Schichtträgers und die Dicke der Antimonschicht 
soll meßbar sein. 

4. Anein und derselben Schicht sollen Durchlässigkeit, Reflexion, äußerer 
und innerer Photoeffekt und die elektrische Leitfähigkeit in Abhängigkeit 
von der Temperatur gemessen werden. 

Diese Forderungen werden durch die in Abb. 3 dargestellte Ausführung 
weitgehend erfüllt. Die Zelle besteht aus dem T-förmigen Hartglaskolben, 
in dem nach Art eines Dewar- 
gefäßes ein Kühlfinger aus Quarz Cs -Ampullen 
eingeschmolzen ist. An den | 
flachen Boden des Kühlfingers 
ist eine Quarzplanscheibe stumpf 
aufgeschweißt, die als Schicht- 
träger dient. Zwei Streichplatin- 
elektroden auf dem Schichtträger 
sind über Platindrähte und Ein- 
schmelzungen elektrisch von 
außen zugänglich. Zwischen die 
Elektroden wird die zu messende 
Schicht aufgedampft. Die Schicht- 
fläche betrug etwa 5xömm. Lichteintritt 
Dicht neben der Meßschicht ist and Schicht” 
ein Kupfer-Konstantan-Thermo- Thermoelement 
element an den Schichtträger 
festgeklemmt. Um zusätzliche 
Thermospannungen an den Ver- a 
bindungsstellen zwischen den 
Thermoelementendrähtten und | 
Einschmelzdrähten zu vermeiden, RER = 
werden die Kupfer- und Kon- 
stantandrähte in eine Metallan- 
glasung eingelétet und ohne 
Unterbrechung nach auBen ge- 


2. Durchführung der Messungen 


Sb -Schiebeofen 


Abb. 3. Meßröhre für optische, elektrische und 
* photoelektrische Messungen bei tiefen Tempe- 
führt. raturen 


Für die optischen Messungen ist es notwendig, daß ein Teil des Schicht- 5 
trägers unbedampft bleibt. Abdeckung der des über- 
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ar u nimmt ein kleiner Metallschieber. Dieser trägt zwei dünne Glasplättchen, 
die sich teilweise überdecken. Der ganze Schieber kann magnetisch bis hinter 
die Abschmelzstelle A zurückgezogen werden. Das Rohrstück zur Aufnahme 
des Schiebers wird nach der Bedampfung abgezogen. Die Dicke der auf dem 
_ Glasplattchen befindlichen Antimonschicht wird dann interferometrisch aus- 
gemessen. Im übrigen entspricht der Aufbau und die Herstellung der Schicht 
der bei uns üblichen Technologie!*). Die Schichten wurden im allgemeinen 

bis zum Leitfähigkeitsminimum I bzw. III in Abb. 1 formiert. 
Zur genauen Auswertung der optischen Messungen muß nicht nur die 
Dicke der Antimonschicht, sondern auch die Dicke der CsSb- bzw. Cs,Sb- 
Schicht genau bekannt sein. In unserer Meßröhre ist jedoch nur die Dicke 
_ der Sb-Schicht einer Messung zugänglich. Die mit Caesium behandelte Schicht 
wird aber um einen bestimmten Faktor (Quellfaktor) dicker sein als die ur- 
_ spriingliche Sb-Schicht. Diesen Quellfaktor haben wir in einer weiteren Röhre 
getrennt bestimmt. Ein magnetisch verschiebbarer Schichtträger wurde zur 
; Hälfte mit zwei Antimon-Schichten 
Planscheibe (Abb. 4 u. 5) aus so groBer Entfernung 
| bedampft, daß über die Länge des 
u Co E=:3) Schichttragers (et wa 50mm) eine gleich- 
mäßig dicke Sb-Schicht entstand. Die 
Schieber in | eine der zwei Schichten wurde zwischen 
Meßstellung Schieber P- Elektroden gedampft, so daß deren 
24 Abb. 4. Meßröhre zur Bestimmung des Widerstand während des Aufdampfens 
oe Quellfaktors und während der Formierung verfolgt 
werden konnte. Auf den zweiten 


_ ginn der Cs-Einwirkung und nach Erreichen des ersten bzw. zweiten Formier- 


 zustandes je ein Antimonteppich ae Zur Messung der Schichtdicke 


Aufgedampfte 
Sb-Schichten zur 
Dickenmessung 


Pt-Elektroden 


Sb -Meßschicht 


ar _ Abb. 5. Schichtträger zur Bestimmung des Quellfaktors . 
bare Planscheibe geschoben. In dieser Stellung konnten mit einer RE 
lupe die Interferenzlinien photographiert und anschl. auf den Platten aus- 
photometriert werden. 
r In einfachen rohrförmigen Zellen mit zwei Platineinschmelzungen, zwischen 
denen die Schicht aufgedampft wurde, untersuchten wir den Sauerstoffeinfluß. 
in Messung des äußeren Photoeffektes war ein kleiner Nickelrahmen als 
Anode mit in die Röhre eingebaut. 
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Alle Zellen wurden vor der Bedampfung etwa 24 Stunden lang bei 380 bis 
400° ausgeheizt. Während des Ausheizens mußten die an den Röhren ein- 
geschmolzenen Caesiumampullen durch Kühlschlangen auf einer Temperatur 
von 250° gehalten werden, da sonst das Caesium das Glas zu stark angegriffen 
hätte. Das erreichte Endvakuum war stets besser als 10% Torr. Besonders 
bei der Untersuchung des Sauerstoffeinflusses wurde auf sehr gutes Vakuum 
geachtet. Es betrug im allgemeinen 1 - 10° Torr. Gilet gr 


2.2 Optische und elektrische Meßeinrichtung 

Zur Messung der elektrischen Leitfähigkeit während des Formierprozesses, 
sowie zur Messung der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit an formierten 
Schichten wendeten wir ein Strom-Spannungs-Meßverfahren an. Um elektro- 
lytische Zersetzung®®) der Schicht zu vermeiden, wurde Wechselspannung 
(50 Hz) als Meßspannung angelegt. Die Änderung der Leitfähigkeit während 
des Formierens konnte mit einem Neumann- Dämpfungsschreiber über einen 
Bereich von 10?—10!° Ohm registriert werden 

Die optischen Messungen wurden mit einem Zeiß-Monochromator mit 
NaCl-Prisma ausgeführt. Als Lichtquelle wurde ein Globarstift, eine Bilux- 
lampe oder eine Quecksilberhöchstdrucklampe verwendet. Eine Spiegel- 
optik bildete den Austrittsspalt auf die Schicht ab. Die Meßzelle konnte im 
Strahlengang so verschoben werden, daß das Licht die Schicht oder die 
unbedampfte Quarzplatte durchsetzte. Der Schichtträger wurde nicht senk- 
recht zum Strahlengang eingebaut, sondern um einen Winkel von etwa 8° 
gedreht, um die Messung der Reflexion zu ermöglichen. Dieser kleine Winkel 
gestattet noch die Anwendung der üblichen Gleichungen für Reflexion 
und Durchlässigkeit, die für senkrechten Lichteinfall gelten. Reflektierte, 
durchgelassene und einfallende Lichtintensität wurden mit einem Zeiß-Vakuum- 
Thermoelement Vth I bzw. mit einem Vervielfacher gemessen. Die Strahlungs- 
empfänger waren so aufgebaut, daß sie um die Meßzelle unter Beibehaltung 
der optischen Fokussierungsmittel geschwenkt werden konnten. In der einen 
Stellung wurde das durchgelassene und in der anderen das reflektierte Licht 
gemessen. 

Zur Untersuchung des inneren und äußeren Photoeffektes benutzten wir 
dieselbe Meßanordnung, nur mit Wechsellicht. Die Photo-Wechselströme 
zeigte ein Siemens-Meßverstärker (Meßgrenze etwa 3 „V an 1 MOhm) an. 


3. Meßergebnisse 
3.1 Quellfaktor 
An zwei Schichtproben wurde der Quellfaktor Q der CsSb- bzw. Cs,Sb- 
Schicht gemessen. Es ergab sich @cssp = 1,5 und Qcs,sp = 5,65 mit einem 
Fehler von etwa + 5%. Aus der bekannten Gitterstruktur für Cs,Sb**) kann 
der Quellfaktor auch abgeschätzt werden, wenn man dabei beachtet, daß 
sich die Volumenzunahme im wesentlichen nur senkrecht zur Unterlage aus- j 
wirkt. Die Rechnung ergibt Qcs,s» = 6,4. Der etwas kleinere, gemessene Wert oq 
ist wahrscheinlich auf den noch stark gestörten Gitteraufbau zurückzuführen **). 


31) G. Appelt, unveröffentlichter Bericht. i 

2) G. Gnutzmann, Dissertation München 1953; H. Jack u. M. Wachtel, Proc. 
Roy. Soc. London A 289, 46 (1957). 

33) G. Oertel, Dissertation Berlin 1959. 
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3.2 Leitfähigkeitsmessungen 


i Alle im folgenden angegebenen Kurven wurden an einer Meßröhre gemessen 

und sind deshalb untereinander vergleichbar. Die an anderen Röhren durch- 

= geführten Untersuchungen brachten annähernd die gleichen Ergebnisse. Die 

_ 8b-Schicht war 165 my dick. Daraus folgt für CsSb eine Schichtdicke von 
250 mu und für Cs,Sb eine Schichtdicke von 930 mu. 

Die Leitfähigkeit der Aufdampfschicht wurde während des Formier- 

prozesses verfolgt. Die erste Formierung führten wir bis zum ersten Leit- 


m 


geschaltet  eingeschalteh 


Abb. 6. Formie amm. Ab- Abb. 7. Temperaturabhängigkeit 
hängigkeit des Schichtwider- der elektrischen 
_standes von der Dauer der 

Cs-Einwirkung 


fihigkeitsminimum, das wir einer Cs—Sb-Verbindung zuordnen. Die Weiter- 
formierung bis zum zweiten Leitfahigkeitsminimum ergibt eine Cs,Sb-Schicht 
(Abb. 6). 

Die in beiden Zuständen gemessene Temperaturabhängigkeit der Leit- 
& fähigkeit ist in Abb. 7 ( dargestellt. Aus den a fir die Leitfähigkeit 


—E 

für die Lage der der Temperatur 


im Falle der pee ergibt 2 
2 1 AE 
o = 1,11- 104.5: an): 
(Ny: Termdichte im Leitungsband, e: Elementarladung, 6: Beweglichkeit, 
N „: Dichte der Störstellen, AE: Abstand der Störstellenterme vom Leitungs- 
band.) 
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Re ur einfachen Auswertung der Leitfähigkeitsmessungen ist o T-*« über 


T 


Für CsSb erhält man aus der Steigung der Geraden i Pare 


und v ¥ 
= 0,53 eV, 


und fiir die Cs,Sb die zwei Werte 
enh Rau | AE, = 0,98 eV 


und 


Die Leitfähigkeits-Temperaturkurven wurden bei Abkühlung und Erwärmung 
der Schicht gemessen. Die erhaltenen Werte waren gut reproduzierbar. 


Die Durchlässigkeit und Reflexion zeigen in Abhängigkeit von ie Wellen- 
länge des MeBlichtes den üblichen Verlauf (Abb. 8). Vom kurzwelligen Teil 
des Spektrums her steigt die Durchlässigkeit mit zunehmender Wellenlänge, 
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Abb. 8. Durchlässigkeit D und Reflexion R 10? 
von Us,Sb als Funktion der Photonen- 0 10 0 30 
energie. D, und R sind bei T = 290 °K, tied a si : 


Photonenenergie (eV) ——— 


Abb. 9. Spektraler Verlauf der 
Absorptionskonstanten für Cs,Sb 
und CsSb 


D, bei 200°K gemessen. Die ausgezogene 

Eve D, ist die Meßkurve, die Q —O sind 

die berechneten Werte. Die Zeichen x — x 
und -—- sind Meßpunkte ’ 


d. h. abnehmender Absorptionskonstanten, an, um dann im Ultraroten mehrere 
Interferenzextrema zu durchlaufen. Da die Schichtdicke und der ungefähre 
Verlauf der Absorptionskonstanten x und des Brechungsindex n bekannt war, 


Ann. Physik. 7. Folge, Bd. 6 nun : 


= 


akd 4a n,d 


mit n, = der Schicht, 


k = Absorptionskoeffizient, ha 
d — Schichtdicke, 


) = Wellenlänge, 

a,l,m,p,q = Koeffizenten, die von k,n,n, und [7 abhängen, 
NM) = Brechungsindex des vorderen Medium, 

n, = Brechungsindex des Trägermaterils 


ausgewertet werden). Der so ermittelte Verlauf (Abb. 9 u. 10) von a(A) 
und n(A) stimmt für Cs,Sb annähernd mit den von Wallis angegebenen Werten 
überein. Nur der Ultrarotausläufer tritt bei kleineren Photonenergien auf. 
Das Maximum liegt bei etwa 1 eV. Die Werte 
~ fiir n liegen etwas höher als die von Wallis 
ae | angegebenen. Die Durchlässigkeitskurve für 


wu 


tiefe Temperaturen (203 °K) ist, gegenüber der 

bei T = 290 °K gemessenen, etwas zu höhe- 

ren Energien hin verschoben. Die Verschie- 

bung beträgt bei « = 10% em! etwa 6,4 A/°C. 

Aus der unterschiedlichen Lage der Inter- 

ferenzextrema ist eine geringe Temperatur- 

Anti abhängigkeit von n zu erkennen, wie sie 

: x auch bereits an anderen Halbleitern gemessen 

Abb. 10. Spektraler Verlauf des de35 Für CsSb-Schich Abb. 9 

Brechungsindex n von (Cs,Sb Wurde ). oe ee ten ( - 9) 

(----nach Wallis, O—O eigene konnte keine ausgeprägte Absorptionskante 

Messung) gefunden werden. Da die Interferenzextrema 

zu wenig ausgeprägt waren, konnten die 

_ Kurven nicht exakt ausgewertet werden. Nur für das Gebiet stärkerer Ab- 
sorption konnte « nach der Näherungsformel 


Pr 
~ 


Brechungsindex n 


oO 


2 2.8 


berechnet werden. Eine Temperaturabhängigkeit der Durchlässigkeit trat 
etwa in der gleichen Größe wie bei Cs,Sb auf. 


3.4 Spektrale Verteilung des inneren und äußeren Photoeffektes 


Der äußere Photoeffekt mußte wegen der Schichtdicke von 960 mu mit 
Lichteinfall von der Schichtseite her gemessen werden. Bei Bestrahlung von 
der Trägerseite her konnte kein äußerer Photoeffekt festgestellt werden, wie 

auch bei einer mittleren Austrittstiefe der Photoelektronen von etwa 25 bis 
50 my") zu erwarten war. Die spektralen Verteilungen für CsSb und Cs,Sb 
unterscheiden sich in ähnlicher Weise wie die Absorptionskurven (Abb. 11). 
_ CsSb zeigt einen flacheren Abfall der Photoempfindlichkeit zum langwelligen 


%4) H. Mayer, Physik dünner Schichten. Stuttgart 1950. N 
%) F. Lukas, Czechosl. J. Phys. 8, 423 (1958). 
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Teil des Spektrums als Cs,Sb. Eine Temperaturabhangigkeit war bei CsSb 
nicht sicher nachzuweisen. Die spektrale Verteilung für Cs,Sb läßt bei 2,3 eV 
einen kleinen Buckel erkennen, der bei tiefen Temperaturen noch besser aus- 
geprägt ist. Außerdem wird durch Kühlung 

der Photokathode der Abfall der Photo- »* 
empfindlichkeit etwas zum kurzwelligen Teil 

des Spektrums hin verschoben und ver- 
steilert. 

Der bei 2,3 eV auftretende Buckel in der 
spektralen Verteilung kann offenbar durch 
längeres Tempern der ausformierten Schicht 

4 verstärkt werden. Dabei nimmt gleichzeitig 
1 x(4) B die photoelektrische Empfindlichkeit ab. 
verten Zur Trennung des inneren und äußeren 
a auf. Photoeffektes wurde versucht, die Photo- 
Werte § emission zwischen den Elektroden durch 
allis eine Heliumfüllung der Röhren zu unter- 
ve für 9 drücken. Trotzdem gelang es zunächst nicht, 
er der einen inneren Photoeffekt nachzuweisen. 


Photostrom 


°7=290°K 
hohe- Beim Wiederauspumpen einer Röhre ge- +7:203% 


schie- langte durch eine unbeabsichtigte Undichtig- 


A/°C. keit an der Apparatur eine kleine Menge 1 

Inter- Sauerstoff in die Zelle. Wiederum durchge- 15 

ratur- § führte Messungen an der gleichen Schicht Abb. 11. Spek En 

ie sie brachten jetzt einen gut meßbaren inneren Pie 
J g äußeren Photoeffektes von Cs,Sb 

1essen Photoeffekt, der gegenüber dem äußeren und CsSb bei 7 = 290 °K und 

b. 9) Photoeffekt zum Roten hin verschoben ist. T = 203°K 

kante Um zu entscheiden, wie weit dem inneren 

trema Photoeffekt eine Photoemission überlagert ist, brachten wir einen Magneten 


n die in die Nähe der Zelle. Der Einfluß des Magnetfeldes war deutlich im kurz- 

r Ab- welligen Teil der Photoempfindlichkeit festzustellen, während der vorgelagerte 
Rotausläufer auf das Magnet- 
feld nicht reagierte. Einen 
weiteren Beweis dafür, daß 
essich um den inneren Photo- 
effekt handelt, sehen wir 
darin, daß bei Durchstrah- 
lung der Schicht im Blauen 
keinerlei Lichtempfindlich- 
keit mehr festzustellen war. 
Die spektralen Verteilungen 
des inneren Photoeffektes 
von 2 Meßzellen sind in 
Abb. 12 dargestellt. Dabei 20 25 30 34 
sind die Kurven 1 und 2 bei Photonenenergie (eV) — 
Auflichtbestrahlung und Abb.12. Spektrale Verteilung des inneren Photo- 
Kurve 3 bei Durchlichtbe- von fur 2 Zellen, Bi 


strahlung gemessen worden. geite (Auflicht) und einmal von der Trägerseite 
(Durchlicht) her belichtet 
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Photoeffektes liegt bei beiden Zellen bei etwa 1,8 eV. Auf den Einfluß des 


_ Sauerstoffs auf den inneren Photoeffekt von Cs,Sb- Schichten kommen wir in 


- einem spateren Abschnitt zurück. 

Der innere Photoeffekt ist außerordentlich träge. Eine Gleichlichtmessung 
_ führte wegen sehr langer An- und Abklingzeiten zu keinen reproduzierbaren 
Ergebnissen. Bei der Wechsellichtmethode benutzten wir eine Unterbrechungs- 


frequenz von etwa 10 Hz. Aber auch bei dieser Frequenz konnten auf einem 


Oszillographen noch deutliche Verschleifungen der in elektrische Impulse 
umgesetzten Lichtimpulse festgestellt werden. Die Temperaturabhängigkeit 
des inneren Photoeffektes konnte leider nicht gemessen werden, da bei höheren 
Temperaturen eine Zersetzung der Schicht befürchtet werden mußte, und bei 
tieferen Temperaturen das Rauschen zu stark anwuchs. 


3.5 Einfluß des Sauerstoffs 

Nachdem wir durch Zufall den Einfluß des Sauerstoffs auf den inneren 
Photoeffekt feststellen konnten, untersuchten wir diesen Effekt genauer. Zahl- 
reiche Photozellen, an denen die Leitfähigkeit und der innere und äußere 
Photoeffekt gemessen werden konnten, wurden bis zum Maximum der Leit- 
fähigkeit (Cs,Sb) bzw. bis kurz vor (Cs, „Sb) oder hinter das Maximum 
(Cs,.,„Sb) formiert. Nach der Formierung zogen wir die Zellen von der Pumpe 
ab und maßen den inneren und äußeren Photoeffekt. Über ein Trümmer- 
ventil konnten die Zellen wieder an einen Pumpstand angesetzt und auf Hoch- 
vakuum gepumpt werden. Anschließend ließen wir langsam Sauerstoff in 
die Zelle ein, bis ein Druck von etwa 10-*—10- Torr erreicht war. Während 
des Einlassens und des nachfolgenden Abpumpens registrierten wir die elek- 
trische Leitfähigkeit. Nach dem Abziehen wurde wieder der äußere und innere 
Photoeffekt gemessen. Die Mes- 


ET sungen hatten folgende Ergeb- 


> nisse in bezug auf den inneren 
Photoeffekt : 


1. Ohne Zufuhr von Sauer- 
vor OsBehandlung stoff trat niemals ein innerer 
Photoeffekt auf. 

o mnerer Effekt 2. Bei Cs-Mangel konnte auch 
* außerer tea nach Sauerstoffeinwirkung kein 

| innerer Photoeffekt festgestellt 
25 3 Fr werden. Die spektralen Ver- 
"Photonenenergie (eV) —— teilungen, die zwischen Schicht 


Abb. 13. Spektrale Verteilung des inneren und und Anode bzw. zwischen den 


Sn 


Photostrom (willk Einheiten) 


wm 


äußeren Photoeffektes einer bis zum Leitfahig- Schichtelektroden gemessen wur- 


_keitsminimum formierten Cs,Sb-Schicht vor den, verliefen vor und nach der 
und nach einer Sauerstoffbehandlung Sauerstoffzufuhr parallel. 


3. Bei Formierung bis zum Maximum trat nach Sauerstoffeinwirkung 


= immer ein innerer Photoeffekt auf, dessen spektrale Verteilung annähernd 


mit dem in Abb. 12 dargestellten Verlauf übereinstimmte. Die spektrale 
Verteilung des äußeren Photoeffektes wurde kaum verändert (Abb. 13). 
4. Bei Cs-Uberschu8 war der innere Photoeffekt nach Sauerstoffzugabe 


4 weniger deutlich zu erkennen, dafür trat beim äußeren Photoeffekt je nach der 
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Menge des Cs-Überschusses die bekannte Rotverschiebung mehr oder weniger 


stark auf (Abb. 14 u. 15). 
10° 
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Abb. 14. Spektrale Verteilung des inneren 
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Abb. 15. Spektrale Verteilung des inneren 
und äußeren Photoeffektes einer weit bis 
hinter das Leitfähigkeitsminimum for- 


mierten Cs,Sb-Schicht vor und nach einer 
Sauerstoffbehandlung 


Während der Sauerstoffzugabe änderte sich auch die elektrische Leit- 
fähigkeit. Dabei traten Unterschiede im Verhalten der Schichten auf, je 


nachdem wie weit sie 
formiert worden waren. 


1. Bei Cs-Mangelnahm 
bei einer von 8 herge- 
stellten Schichten die Leit- 
fähigkeit ab (Abb. 16a). 
Bei einer Schicht durch- 
lief die Leitfähigkeit wäh- 
rend der Sauerstoffbe- 
handlung ein Minimum 
(Abb. 16b), während bei 
den restlichen Schichten 
die Leitfähigkeit zunahm 
(Abb. 16c). Die Änderung 
war nach Abpumpen des 
Sauerstoffs teilweise re- 
versibel. Bestrahlte man 
die Schicht während der 
Anwesenheit von Sauer- 
stoff mit Licht, so nahm 
die Leitfähigkeit während 
der Bestrahlung ab 
(scheinbarer negativer in- 
nerer Photoeffekt). 


2. Bei den Schichten, 
die bs zum Maximum 
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Abb. 16. Widerstandsverhalten von drei Cs-Mangel- 

Schichten unter SauerstoffeinfluB. (Po, ~ 5 - 10° Torr.) 

Die obere Kurve (16a) und die mittlere (16b) wurden an 

Schichten gemessen, deren Formierung sehr weit vor 

dem Erreichen des Leitfähigkeitsminimums abgebrochen 

wurde. Die untere Kurve (16c) gehört zu einer Schicht 
mit geringem Caesium-Unterschuß 
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= d Abb. 17. Widerstandsänderung einer bis zum Leitfähigkeitsminimum formierten ('s,Sb- 
i Schicht unter Sauerstoffeinfluß. (Po, = 5 - 10 Torr) 


u. F oder darüber hinaus formiert worden waren, nahm immer die Leitfähigkeit 
, “A ‘mehr oder weniger reversibel ab. Eine Änderung der Leitfähigkeit bei Be- 


En strahlung mit Licht konnte ebenfalls 
wer beobachtet werden, aber nur im 
RE Sinne des positiven inneren Photo- 
 effektes (Abb. 17 u. 18). 
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4. Diskussion 


Die Ergebnisse unserer Absorp- 
oa tions- und Leitfähigkeitsmessungen 
5 6 7 8 9 unterscheiden sich nicht wesentlich 
Zu tain) — von den bereits veröffentlichten 


Abb. 18, Widerstandsverhalten einer mit 
Caesium-Uberschu8 formierten (s,Sb- Ergebnissen anderer Autoren. Da 


Schicht unter Sauerstoffeinfluß. (Po,~ Mit bleibt die Schwierigkeit, den 

5 - 10 Torr) aus den Leitfähigkeitsmessungen er- 

haltenen Energiewert zuzuordnen, 

weiterhin bestehen. Sie ist nicht auf Unterschiede zwischen verschiedenen 
Proben zurückzuführen. 


Die Lage der Absorptionskante ist stark temperaturabhängig. Die Ver- 
schiebung beträgt für Cs,Sb 6,4 A/°C (A = 780 mu, & = 104 em-t), für Cd$ 
2. B. dagegen nur 1,4 Ä/°C%). In den theoretischen Untersuchungen werden 
_ die Änderungen der Gitterkonstanten und die durch thermische Schwingungen 
_ der Gitterbausteine verbreiterten Bandkanten als Ursachen für die Temperatur- 
_abhangigkeit der Absorptionskante angenommen. Jedoch liefert die Theorie 
stets zu kleine Werte*’). Auch für die von uns gemessene Kantenverschiebung 
läßt sich vorläufig keine plausible Erklärung angeben. 


Den Leitfähigkeitsmessungen können wir eine Abtrennenergie von rund 
leV entnehmen. Vergleicht man die Höhe der Leitfähigkeit, die man aus 
 AE=1eV, bw 100 V cm sec und Ng ~ 1019 cm”? errechnet, mit der 
gemessenen Leitfähigkeit, so ist die errechnete Leitfähigkeit um 3 Größen- 
_ ordnungen kleiner als die gemessene. Rechnet man unter gleichen Bedin- 
gungen rückwärts das zu o = 10? 2-1 cm“ gehörige AZ aus, dann findet 
man JE = 0,54eV. Dieser Wert stimmt gut mit der von Miyazawa aus 
photoelektrischen Messungen ermittelten Lage der Fermi-Kante w= 0,3 eV 
überein, wenn man annimmt, daß die Fermi-Kante annähernd zwischen 


%) R. Seiwert, Ann. Physik (6) 6, 243 (1949). 
37) A. Radkowsky, Physic. Rev. 73, 749 (1948 
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Grundband und Störniveau liegt. Nimmt man nach Boer®®) eine Temperatur- 


abhängigkeit der Konzentration der Störterme von der Form Ng(T) ~ 
Ar’ 


e ‘? an, so findet man AE’ = 0,23 eV. Dieser Energiewert kann der Erzeu- 
gungsenergie fiir eine Fehlordnung zugeschrieben werden. 

Die Annahme einer Eigen-Ionenleitfähigkeit oder einer strukturbedingten 
lonenleitfähigkeit bringt keine Erklärung der Leitfähigkeitsmessungen. Im 
ersten Fall erhält man, wie bei der Annahme einer Elektronenleitfähigkeit, zu 
kleine Werte für o, im zweiten Fall ist die 
erforderliche Fehlordnungskonzentration zu 
hoch. 

Da andererseits auch eine temperaturab- 
hängige Beweglichkeit denkbar ist, kann so 
lange keine Entscheidung erfolgen, bis Hall- 
effektsmessungen an Cs—Sb-Schichten durch- 
geführt worden sind. Zur weiteren Klärung 
dieses Problems werden von uns auch Sonden- 
messungen an besonders dicken Schichten 
ausgefiihrt, um Oberflichen- und Kontakt- 
effekte zu vermeiden. 

Die von uns gemessene spektrale Ver- Ber ed 
teilung des äußeren Photoeffektes (Abb. 11) + Ahsorplionskonst a 
stimmt für Photoenergien < 2,5eV nicht 
mit der von Burton gemessenen Kurve und 
damit auch nicht mit dem Verlauf der Ab- 0 | | 
sorption überein (Abb. 19). Diese Überein- 15 FA ER 30 
stimmung ist auch nicht zu erwarten, ne 


t .19. k Vertei d 
solange x < 10° ist, da hier die Ein- = 


ineti i 1) a Ri Sauerstoff sensibilisierten und 
dringtiefe des Lichtes (~ *) die Auslése- nicht sensibilisierten SbCs,. 


tiefe der Photoelektronen [nach 14) etwa Schichten 

50 mu] übersteigt. Die spektralen Vertei- 

lungen der mit Sauerstoff sensibilisierten Photoschichten (Abb. 15) liegen 
jedoch näher an dem von Burton gemessenen Verlauf. Vergleicht man die 
in der Literatur angegebenen Kurven miteinander, so ergeben sich zwei Grup- 
pen (Abb. 19). Die langwellige Grenze der einen Gruppe liegt etwa bei 1,9 
bis 2eV, die der zweiten bei 1,4 bis 1,5eV. Es ist zu vermuten, daß die 
Kurven der zweiten Gruppe an Photoschichten gemessen worden sind, die 
mit Sauerstoff behandelt wurden. 

Der Einfluß des Formierzustandes (Cs-Mangel, Cs,Sb, Cs-Überschuß) und 
der Sauerstoffbehandlung auf den äußeren Photoeffekt läßt sich wie folgt 
verstehen: Aus Untersuchungen von Wo—Cs-Kathoden ist bekannt?®), daß 
es für den äußeren Photoeffekt einen optimalen Bedeckungsgrad der Emitter- 
oberfläche mit Cs gibt. Das Optimum liegt bei etwa 1, d. h. bei einer geschlos- 
senen monomolekularen Adsorptionsschicht. Solange nun die Verbindung 
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—= Photostrom (wıllk Einheiten) 


« Burton (14) (2) 
x chart (27sensibilisiert) 
Messung sensibilisiert) 


Cs,Sb, die während der Formierung entsteht, noch einen Überschuß an Sb 2 a 


enthält, werden fast alle auf die Oberfläche auftreffenden Cs-Atome in die 


38) K.W. Boer, Ann. Physik (6) 10, 32 (1952). 
39) J. H. de Boer, Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen. Leipzig 1937. 
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Schicht eindiffundieren und am Aufbau der Verbindung teilnehmen. 

zunehmender Anreicherung der Verbindung mit Cs wird neben dem Einbau 
des Cs in die Schicht auch eine Adsorption von Cs an der Oberfläche auftreten, 
Die Adsorption von Cs wird besonders durch die p-Leitfähigkeit des Cs,Sb, 
die vor Erreichen des Leitfähigkeitsminimums vorherrscht, gefördert®), 
Wahrend dieses Vorganges steigt der Photoeffekt laufend an, bis ein Bedek. 
kungsgrad von 1 erreicht wird. Wegen der p-Leitfähigkeit der Verbindung 
liegt dieser Punkt schon vor dem Minimum von o. Bei weiterer Einwirkung 
von Cs sollte eine Verbindung mit Cs-Überschuß entstehen. Da unsere nach. 
folgend besprochenen Leitfähigkeitsmessungen unter SauerstoffeinfluB jedoch 
auch nach langer Einwirkung von Cs keine n-Leitfähigkeit erkennen ließen, 


sind wir der Meinung, daß bei unserem Formierverfahren ein Einbau von 


om 


| 


überschüssigem Cs nicht erfolgt. Wir glauben eher, daß der Dampfdruck des 
Cs in der Verbindung gerade mit dem äußeren Cs-Sättigungsdampfdruck im 
Gleichgewicht steht *), so daß sich höchstens eine starke Cs-Adsorptionsschicht 
ausbilden kann. Die Bildung dieser Adsorptionsschicht ist verantwortlich für 
die Abnahme des Photoeffekts und für die Leitfähigkeitszunahme nach 
Erreichen der Verbindung Cs,Sb. Für diese Anschauung spricht die nur 
geringe Leitfähigkeitsänderung nach dem Minimum, die wesentlich weniger 
ausgeprägt ist, als beim Durchlaufen der Verbindung CsSb. 

Diese Modellanschauung macht es auch verständlich, daß eine Sensibili- 
sierung der Photoschicht mit Sauerstoff nur dann von Erfolg ist, wenn bis 
über das Leitfähigkeitsminimum hinaus formiert wird. Eine Sauerstoff- 
Adsorptionsschicht allein erhöht die Austrittsarbeit beträchtlich. Nur wenn 
sich eine O—Cs-Schicht mit Cs-Überschuß ausbilden kann, wird die Aus- 
trittsarbeit vermindert und dadurch die Photoemission im langwelligen 
Teil des Spektrums vergrößert?®). Bei Cs-Mangel-Schichten wird durch 
Sauerstoff kein Effekt erzielt, während bei Cs-Überschuß eine deutliche Ver- 
schiebung der Rotgrenze auftritt (Abb. 14 und Abb. 15). Die Ursache für die 
Verschiebung ist sicher zu einem Teil eine Verminderung der Austrittsarbeit 
durch Dipolschichten, zum anderen Teil aber auch die Wirkung einer Verbie- 
gung des Leitfähigkeits- und Valenzbandes nach unten, die an der Schicht- 
oberfläche auftritt. Die Tiefe dieser Raumladungszone beträgt etwa 10-5 cm, 
das ist von gleicher Größenordnung wie die normale Auslösetiefe der Photo- 
elektronen. Den in dieser Tiefe ausgelösten Photoelektronen, also gerade den 
mit langwelligem Licht angeregten Elektronen, wird dadurch das Austreten 
erleichtert. 

Die Existenz von Sauerstoff-Adsorptionsschichten konnte auch durch die 
Leitfähigkeitsänderung von Cs,Sb-Schichten bei Anwesenheit von Sauerstoff 
nachgewiesen werden. Wir haben dabei die Vorstellung zugrunde gelegt, daß 
eine Adsorptionsschicht zumindest teilweise durch polare Bindung des Sauer- 


 stoffs unter Aufnahme eines oder zweier Elektronen aus der Schichtoberfläche 
entsteht. Diese Elektronenaufnahme müßte bei p-Leitung die Defektelek- 


tronenkonzentration und damit die Leitfähigkeit erhöhen *). 


4) J. Scheer, Philips Res. Rep. 14, 143 (1959). 

#1) Die Existenz eines solchen Effektes kann für Cs,SL vorläufig nicht bewiesen werden. 
Aber Dampfdruckkurven für As über InAs zeigen doch die Möglichkeit dafür an®). 

42) Ähnliche Versuche wurden früher von Suhrmann und Schulz“) = diinnen 
Metallschichten mit Sauerstoff und Wasserstoff ausgeführt. iM 

#) K. G. Günther, Z. Naturforsch. 18a, 1081 (1958). i 19 

) R. Suhrmann u. K. Schulz, Z. gee. Shee. 1, 69 (1954). 
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n. Mit Da die Menge des adsorbierten Sauerstoffs vom Sauerstoffdruck der 
Einbau’ Umgebung abhängt, wird, sofern die Adsorptionsenergie nicht zu hoch ist, 
ftreten.® ein Teil des adsorbierten Sauerstoffs wieder abgegeben werden, wenn der 
Cs,Sb,® in die Versuchsröhre eingelassene Sauerstoff abgepumpt wird. 
dert*), Unsere Versuchsergebnisse zeigen einen reversiblen Charakter der Leit- 
Bedek.§ fähigkeitsänderung. Besonders bei Cs-Mangel-Schichten scheint fast nur eine 
indung@ Adsorption vorzuliegen, da durch Lichteinstrahlung die Leitfähigkeit er- 
virkung® niedrigt wird. Wir deuten diesen Effekt als eine Photoionisation. Durch die 
e nach-® Lichteinstrahlung werden von einem adsorbierten Sauerstoffion ein oder zwei 
jedoh® Elektronen abgespalten, so daß es wieder abdampfen kann. Dies führt zu 
ließen, ® einer Leitfähigkeitsverminderung. Da diese Beobachtung bei den Cs,Sb- und 
au von@ Cs-Überschuß-Schichten nicht gemacht wurde, muß dort noch zusätzlich ein 
ıck ds® Einbau des Sauerstoffs in die Schicht stattgefunden haben, der für das Auf- 
uck im® treten des inneren Photoeffekts verantwortlich ist. Bei fast allen unseren 
schicht ® Versuchen fanden wir eine Leitfähigkeitsänderung im Sinne einer p-Leitung. 
lich fir} Das stimmt mit den früheren Hall-Effekts- und Thermokraftmessungen, 
e nach ® sowie mit den Überlegungen von Sommer‘) überein. Sommer vertritt den 
lie nur} Standpunkt, daß Sb-Überschuß zur Bildung von Akzeptortermen, Alkali- 
weniger UberschuB von Donator-Termen führt. Auf unsere Deutung für das Nicht- 
auftreten von n-Leitung bei Cs-Überschuß-Schichten wurde oben bereits 
nsibili- § eingegangen. 
enn bis Die zwei herausfallenden Ergebnisse (Abb. 16a u. b) wurden an Schichten 
erstoff- § gefunden, deren Formierung sehr zeitig abgebrochen worden war, d. h. bereits 
r wenn® kurz nach dem Maximum I. Wir nehmen an, daß es sich hier um eine CsSb- 
ie Aus-® Schicht mit Cs-Überschuß handelt. Bei Abb. 16b scheint sich eine Inversions- 
velligen § schicht ausgebildet zu haben. 
durch Außer der Leitfähigkeitsänderung bewirkt die Behandlung der Schichten 
he Ver-§ mit Sauerstoff das Auftreten des inneren Photoeffekts im langwelligen 
für die ® Teil des Spektrums. Einen inneren Photoeffekt im Grundgittergebiet können 
sarbeit ® wir nicht ausschließen, da er nicht vom äußeren Photoeffekt zu trennen ware. 
Verbie- § Wir können nur feststellen, daß er sicher sehr schwach ausgeprägt ist, da wir 
chicht- § den zwischen den Schichtelektroden gemessenen Photostrom im kurzwelligen 
0-5 cm, § Teil des Spektrums durch ein äußeres schwaches Magnetfeld iast unterdrücken 
Photo- § konnten. Der Resteffekt kann jedoch nicht sicher als innerer Photoeffekt 
de den § angesprochen werden. 
streten Eine Erklärung für den langwelligen Effekt ist nicht einfach zu finden. 
Es handelt sich sicher um einen Volumeneffekt. Das geht nach Abb. 12 aus 
rch die § einem Vergleich der beiden bei Auflicht und Durchlicht gemessenen Kurven 
ıerstoff § hervor. Bei einem Oberflächeneffekt müßte bei einer Schichtdicke von etwa 
yt, daß § 10cm und x > 10% cm~ wegen der zu kleinen Eindringtiefe des Lichtes der 
Sauer- # Durchlichteffekt kleiner als der Auflichteffekt sein. Das ist jedoch nicht der 
rfläche § Fall. Wir nehmen deshalb an, daß der Sauerstoff als Akzeptor in die Schicht 
ktelek- # eingebaut wird, und zwar in geringer Konzentration und auf ziemlich breit 
verteilten Energieniveaus. Die geringe Konzentration ist aus der von uns 
nachgeprüften Unempfindlichkeit der Durchlässigkeitskurven und der o-T- 
werden. # Kurven gegen die Sauerstoffbehandlung zu schließen. Aus der flachen 
f heii spektralen Verteilung des inneren Photoeffekts geht die Breite der Stör- 
' niveaus hervor. Nur bei genügend langsam formierten Schichten (MeBzelle 1 
und 2) wird die Schichtstruktur offenbar so gut ausgebildet, daß der Einbau 


4 
y 
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a 2 des Sauerstoffs energetisch genauer definiert erfolgen kann. Die spektrak 
7 Verteilung des inneren Photoeffekts zeigt dann ein deutlich ausgeprägte 
Maximum bei 1,8eV (Abb. 12). Eine Bestätigung für unsere Ansicht sehen 
; wir in einem Vergleich der Abb. 14 und 15. Beide Kurven wurden an (Cs. 
Überschuß-Schichten gemessen, nur wurde die Schicht zu Abb. 15 weiter 
formiert als die zu Abb. 14 gehörige Schicht. In einem Falle (starke Cs-Adsorp- 
tionsschicht) wird der Sauerstoff ausschließlich zum Aufbau der O—(Cs. 
Schicht verbraucht. Es tritt kein innerer Photoeffekt, sondern nur die Rot- 
verschiebung des äußeren Photoeffekts auf. Im anderen Falle (schwache Cs. 
Adsorptionsschicht) kann der Sauerstoff durch die O—Cs-Schicht hindurch 
bis in die Cs,Sb-Schicht diffundieren und beide Effekte können beobachte 
werden. Weitergehende Aussagen über die Natur des langwelligen inneren 
Photoeffekts können vorläufig nicht gemacht werden. Dazu wären Hall. 
Effekts- und Lebensdauermessungen notwendig, die evtl. an Zellen mit Edel. 
gasfüllung bei hohem Druck zur sicheren Unterdrückung des äußeren Photo. 

effekts ausgeführt werden müssten. 


Für den Aufbau der Meßanordnung und die zuverlässige Ausführung de 
Messungen danke ich Herrn Kirste besonders herzlich. Dank schulde ich 
auch Herrn Müller für die Ausführung der glastechnischen Arbeiten. 


Berlin-Adlershof, Heinrich-Hertz-Institut für Schwingungsforschun 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften. *) 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1959. 


*) Neue Anschrift: Wiesbaden-Dotzheim, Forschungslaboratorium Prof. Dr.-Ing 
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Das Sommerfeldsche Integral 
und die Lösung von Beugungsaufgaben 
in Winkelgebieten') 


Das Sommerfeldsche Integral als Fouriersche Darstellung des Wellen- 
feldes, das auf winkelförmigem Gebiet analytisch fortgesetzt ist. Die Umkeh- 
rungsformeln und ihre Anwendungen an verschiedenen Beugungsaufgaben in 
Winkelgebieten. 


Die Lösung von Wellenaufgaben in einem bestimmten Gebiet ist dann 
wesentlich erleichtert, wenn für dieses Gebiet eine Integraldarstellung von 
Wellenfeldern bekannt ist, die noch eine willkürlich wählbare Funktion S, 
enthält. Es bleibt sodann nur die Form dieser Funktion so zu wählen, daß 
die Integraldarstellung den Grenzbedingungen genügt. 

Das einfachste Beispiel ist das Fouriersche Integral 


P= f ei Ve) g, (w) dw. 


-00 
Es stellt eine recht allgemeine Lösung der EEE 
2 2 
Sat Gat (Prete 
im Halbraum y> 0 (s. Abb. 1) dar, falls der Imaginärteil der Wurzel für 
|w| > k> 0 positiv gewählt wird und S,(w) im ganzen Integrationsintervall 
beschränkt ist. 
Der Zweck dieses Berichts ist die Erörterung von 
Wellenfeldern in Winkelgebieten, wie sie in Abb. 2 
angedeutet sind. In diesem Fall ist das Fourier- 
sche Integral (1) für die Darstellung des Feldes nicht 
unmittelbar anwendbar. Nehmen wir etwa an, daß 
das Wellenfeld von schwingenden Keilflächen Abb. 1. Halbraum y > 0 
y= +®@® erzeugt wird. Dann mag es zwar eine 
passende Funktion S)(w) geben, die das Wellenfeld im Halbraum y > 0 
in Form des Fourierschen Integrals (1) darstellt. In den Teilen des Ge- 
biets jedoch, die unterhalb der Ebene y = 0 liegen und die Keilflächen 
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mit einschließen, wird das Feld durch das Fouriersche Integral nicht 
dargestellt, weil dort das Integral nicht konvergiert, es sei denn wir schrän. 
ken die Gesamtheit der Funktionen $,(w) hinsichtlich ihres Verhaltens für 


yap 7? genügend allgemeiner Wellenfelder in Frage gestellt 
wird. Deshalb können wir auch die Grenzbedin- 
xX gungen nicht auf die Integraldarstellung anwenden 


hin unsere Aufgabe mittels des Fourierschen Inte. 
grals in seiner primären Form nicht lösen. 

Der Sachverhalt ändert sich zwar nicht, wenn 

wir zu den zylindrischen Koordinaten x = r sing, 

y =r cos@ übergehen und die Integrationsvariabk 

Abb. 2. Winkelgebiete durch w=ksina ersetzen. Jedoch können wir 

Sc al jetzt den Versuch unternehmen, das Fouriersche 

Integral in seiner neuen Form 


€e-ioo 
P(r,g) = f eikrcos(v-@a)S, (k sin x) k cos x da (1a) 
&+i00 
auf die Gebiete = < |p| < @ fortzusetzen. a 
Zu diesem Zwecke suchen wir eine Funktion S(x) derart, daß 4 


S(a + 2) S(a—n) = 2niS,(ksina)kcosa, 
wobei wir uns S,(w) vorgegeben denken. Diesen Ausdruck setzen wir in das 
Integral (la) ein. Im ersten Summanden ersetzen wir die Integrations 
variable x durch x — z, im zweiten durch « + 2. Auf diese Weise ergibt sich 


1 n+e-ioo —m-€+%00 
-ikrcos(y-«) 
P(r,g) = ve) S(x) dx. 


Wir setzen nun voraus, die Funktion S,(w) sei so beschaffen, daß S(c) für 
|Rea|<r-+e und |Ima|> constant > 0 regulär analytisch ist. Dann 
können wir in (1b) beide vertikale Integrationswege in zwei Schleifen ver- 
einigen, wie in Abb. 3 gezeigt ist. Ersetzen wir schließlich noch die Integrations- 
variable adurch «-+q, so erhalten wir die gesuchte analytische Fortsetzung 
des Fourierschen on Integrals auf das TIME winkelförmige Gebiet: 


P(r, 9) sta + 9) da, (2) 
iJmd 


pe wobei der Deteinunianuit y in Abb. 3 gezeigt ist. 
a igs Nunmehr hindert uns nichts, das Feld für beliebige 
Werte des Winkels p im vollen Bereich -—® <p< @ des 
vorgegebenen Winkelgebiets zu betrachten. Insbesonder 
- können wir Grenzbedingungen an den Flächen g = +6 
0 X Red auferlegen und, indem wir die so entstehenden Gleichungen 


+0ooso stark ein, daß die Darstellbarkeitf 


um eine Gleichung für S,(w) zu gewinnen und mit-§ g 


für S(x) lösen, verschiedene Wellenaufgaben behandeln. 
Wir möchten dazu bemerken, daß die starken Be 


a schränkungen, welche wir der Einfachheit halber der ans 
lytischen Funktion S(«) auferlegten, abgeschwächt werden 
Abb. 3. können und im wesentlichen auf die Forderung der Kon 


Integrationswegy vergenz des Integrals hinauslaufen. 
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‘Das Integral (2) ist für den Fall, daß rl och: nist 


ist, längst bekannt. In Gestalt eines analogen Integrals hat Sommerfeld?) 
als erster die Lösung der Beugungsaufgabe für die ebene Welle 


e-ikr (4) 


gegeben. Die Lösung (3) bezieht sich auf ein keilförmiges Gebiet mit ideal 
weicher Keiloberfläche. Für ideal harte Flächen ist das Pluszeichen in (3) 
durch ein Minuszeichen zu ersetzen. 

Aus den vorhergehenden Betrachtungen ist zu entnehmen, daß das 
Sommerfeldsche Integral mit willkürlicher Funktion S(x) tatsächlich die 
analytische Fortsetzung des Fourierschen Integrals auf das Winkelgebiet 
gibt. Indem man diesen Zusammenhang mit dem Fourierschen Integral 
ausnutzt, kann man unter gewissen Annahmen folgende Umkehrungsformel 
für das Sommerfeldsche Integral (2) herleiten?) 


fa) —f(— a) =tiksina f eikrose P(r) dr. 
= 0 


Mit ihrer Hilfe kann man die Aufgabe der Ausstrahlung der vibrierenden 
Oberflächen des Keils?)*) lösen, um sodann den Kanteneffekt*) zu behandeln. 

Bei der Lösung von verschiedenen Beugungsaufgaben ist es wichtig, die 
Bedingungen festzustellen, für welche das Sommerfeldsche Integral identisch 
verschwindet5)®)3). Gilt 


ff erikreosa f(x) da = 0 (r> 0) (6) 
Y 


und läßt man nur Funktionen f(«) zu, die für Im « — + oo nicht zu schnell 
anwachsen, so kann man wegen der Symmetrie des Integrationsweges auf 
F(r) = 0(r> 0) und damit auf 

—f(—«) = 0 
schließen. 

Betrachten wir z. B. den einfachsten Fall der Sommerfeldschen Auf- 
gabe der Beugung einer ebenen Welle (4) an einem’ Keil mit weichen Seiten- 
flächen (Randbedingung P = 0). Indem wir also fordern, daß das Integral (2) 
bei p = + ® den Wert Null annimmt, werden wir auf Grund der Formel (7) 
zwei Funktionalgleichungen erhalten: 


S(« + ©) — S(—« +) =0, S(a — = 0. (8) 


> A. Sommerfeld, Vorlesungen über theor. Physik, Bd. IV, Optik, 2. Aufl. Leip- 
zig 1959. 

5) G.D. Malyughinetz, Berichte der Akademie der Wissenschaften der UdSSR 
118, H.6 (1958). 

4) G.D. Malyughinetz, Akustisches Journal I, H.2, H.3 (1955); Druckfehler 
Il, H.2 (1956). 

5) G.D. Malyughinetz, Einige Verallgemeinerungen der Reflexionsmethode in der 
Theorie der Beugung von Sinusoidalwellen. Doktordissertation im Physikalischen Institut 
der Akademie der Wissenschaften der UdSSR; Autorreferat der Dissertation, heraus- 
gegeben von der Akademie der Wissenschaften der UdSSR. Moskau 1950. 
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Um die gebenene einfallende Welle mit zu berücksichtigen, muß man eine 
Lösung dieser Gleichung finden, die im Streifen |Re «| < ® überall regulär 
ist, ausgenommen einen einfachen Pol mit Residuum 1 im Punkte « = 
Man bestätigt leicht, daß der in Formel (3) angegebene Ausdruck für $(a) 
diese Eigenschaften besitzt und der einzige dieser Art ist®)*)5). Indem man (3) 
in (2) einsetzt, erhält man die Lösung dieser Beugungsaufgabe. 

Im Problem der Beugung am absorbierenden Keil mit den Oberflachen. 
impedanzen Z, und Z_ auf gy = ® und g = — @ sehen die Randbedingungen 
fiir den Schalldruck folgendermaBen aus’): 


Fiksinds- P=0 (p=+9), 


wobei die Impedanzen durch die entsprechenden Brewsterschen Winkel 
gemäß der Formel o c/Z = sin # ausgedrückt sind. In diesem Fall erhält man 
für die Funktion S(a), die auch hier vom Sommerfeldschen Integral erfaßt 
wird, statt der Funktionalgleichung (8) kompliziertere Gleichungen 


(sind, + sina) S(a + ®) — (sin 9, — sina) S(— « + ®) = 0, 
(sin d_ + sin a) S(x — ®) — (sin @_ — sin a) S(- a — ®) = 0. 


Jedoch werden diese Gleichungen mit dem Ansatz 


> S(«) = 
worin y(x) eine unten angegebene Ve bedeutet, auf die obigen ein- 
fachen Gleichungen (8) für die Funktion o(«) reduziert. Damit ist die Funk- 
tion o(&) bekannt; sie ist durch die Formel (3) gegeben. 

Die Hilfsfunktion y(«) wird durch die Formel 


v(x) = yo(x +0 +3 
-yo(x—®+ 5-0.) 


ausgedrückt, in der yo(x) eine rere meromorphe Funktion 


Yo(x) = To °xP 2 f In (1 —i 10 ~ th (9) 
bedeutet. Die Eigenschaften dieser Funktion wo(x) sind eingehend unter 
sucht?)*)®). In letzter Zeit ist diese Funktion durch M. P. Sacharowa tabu- 
liert worden. 

Da wir nunmehr die Funktion S(x) kennen, sind wir in der Lage das 
Beugungsfeld des Keils mit vorgegebener Oberflächenimpedanz in Form de 


6) Titchmarsh, Einführung in die Theorie der Fourierschen Integrale. 

7) In der unter 8) zitierten Arbeit ist ein Druckfehler unterlaufen. Die Vorzeiche 
(+) vor ik sind dort fälschlicherweise durch (+) ersetzt. Ein anderer Druckfehler im 
Vorzeichen in derselben Arbeit bezieht sich auf den Ausdruck y,(«), den man folgender 
maßen lesen soll: 


2 
¥,(%) = exp cos v dv 


0. D. Malyughinetz, Berichte der Akademie der Wissenschaften der UdSSR 
121, H.3 (1959). 
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Sommerfeldschen darzustellen: 


[er ikrcose ya + 9) 
(Po) 


(10) 


Diese Lösung haben wir 1949 gefunden5). Mathematisch ähnliche Probleme 
stellen sich bei der Behandlung der Beugung linearer Gravitationswellen 
unweit des Meeres?) und der Beugung elektromagnetischer Wellen am Keil 
mit endlicher Leitfahigkeit?®). 

Da es nützlich ist, eine asymptotische Darstellung des Sommerfeld- 
schen Integrals für große Entfernung von der Keilkante zu haben, entwickelt 
man (10) in entsprechender Weise und erhält vereinfachte Ausdrücke für Streu- 
feld und für Oberflächenwellen®). So wird z. B. das Streufeld durch eineZylinder- 
welle, welche von der Kante auszugehen scheint, und eine richtungsabhangige 
Amplitude besitzt, nämlich durch die Formel 


P(r, gy) = 


7 Po 1) 
20 


dargestellt. 

An die Aufgabe fiir den Impedanzkeil schlieBen sich unmittelbar die Pro- 
bleme der Beugung in Winkelgebieten mit Grenzen in Form von halbdurch- 
lässigen Schichten an, deren Eigenschaft durch eine Strömungsimpedanz 
Z= Ap/V oder in einem allgemeineren Fall durch die Konstanten des Breisig- 
schen Typs (Vierpol) beschrieben wird. Die Lösung des Beugungsproblems fiir 
eine halbunendliche Schicht solcher Art ergibt sich als lineare Kombination 
von Lösungen der vorhergehenden Aufgabe des Impedanzkeils mit ® =n. 

Die Aufgabe wird komplizierter, wenn die Grenzen elastische Platten sind, 
längs derer sich longitudinale Schwingungen, die von Querbäuchen begleitet 
sind, sowie Biegungsschwingungen ausbreiten können. 

Die Eigenartigkeit der Randwertaufgabe besteht in diesem Fall in ihrer 
sozusagen Zweistöckigkeit. Ich will damit sagen, daß einerseits Grenzbedin- 
gungen des Schalldruckfeldes durch die Gleichungen der Plattenschwingungen 
gegeben sind, daß andererseits aber für die Plattenschwingungen wiederum 
Grenzbedingungen an der Kante bestehen, die der Art der Befestigung sowie 
der Art der Einwirkung auf die Platten durch äußere Kräfte, sofern solche 
existieren, entsprechen. 

In solehen Aufgaben enthalten die Grenzbedingungen für das zu suchende 
Feld P Ableitungen höherer Ordnung. Dies führt dazu, daß man sich bei 
der Auswertung des Sommerfeldschen Integrals (6) nicht mehr auf die dort 
angegebene Klasse der Funktionen f(x) beschränken darf. Man ist vielmehr 
gezwungen, diese Klasse zu erweitern auf Funktionen vom Verhalten 


= 0 für |Ima|— oo. 
Dabei ist 6 eine beliebige positive Konstante und 0 <c< 11), 


*) A.S. Peters, Communic. Pure and Appl. Math. 5, 87—108 (1952). 
*, T.B.A. Senior, Communic. on Pure and Math. ig, 337 (1959). 
4) In den Fällen c= 0 und c= 1 ist eine spezielle Betrachtung notwendig. 
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Dabei muß man aber die Formel (7) durch 
f(a) — f(— «) = [C, + C, cosa + ---+ C, cos"-! x] 


ersetzen, in der die C,, willkürliche Konstanten sind; sie werden bei der Lösung 
der Aufgabe durch die Randbedingungen an den Plattenkanten sowie 
durch die Amplitudengrößen von Oberflächenwellen, die unmittelbar an der 
elastischen Platte aus der Unendlichkeit entlanglaufen, bestimmt. 

Im Falle der Beugung an einer halbunendlichen elastischen Platte ebenso 
wie in dem analogen Impedanzfall läßt sich die Lösung für die entsprechende 
Funktion $(x) durch die oben in (9) erwähnte Funktion Yo(«) mit ® =, 
ausdrücken. Hierbei können in der Platte fünf Typen von Oberflächenwellen 
einschließlich abklingender Wellen erregt werden. Der Kürze halber soll diese 
Lösung hier jedoch nicht erörtert werden. 

Ich möchte bemerken, daß im vorigen Jahr auf der Akustischen Konferenz 
in Moskau bei der Erörterung meines Berichts!?) über dieses Problem ich von 
Uno Ingard erfahren habe, daß auch sein Kollege George Lamb eine ähn- 
liche Aufgabe untersucht hat. 

Abschließend möchte ich kurz einige andere Beugungsaufgaben erwähnen, 
die sich mittels des Sommerfeldschen Integrals lösen lassen. Hierzu gehört 
die Beugung an einem System sektorial liegender verschiedener Medien. 
Dieses Problem wurde nur für den Fall von Medien zu Ende geführt, die sich 
voneinander nur im Wellenwiderstand unterscheiden®). Weitere Beispiel 
betreffen die Beugung am elastischen Keil, der für den Fall ® = z nach einer 
anderen Methode auch von Maue 23) gelöst wurde, und die Beugung akustischer 
Wellen unter Berücksichtigung von Zähigkeit und Wärmeleitfähigkeit. 


12) G. D. ir ughinetz, Die präzise Lösung der Beugungsaufgabe für ebene Schall 
wellen an einer halbunendlichen elastischen Platte; IV. Akustische Konferenz der UdSSR; 
Referate zu den Berichten; herausgegeben von der Akademie der Wissenschaften der 
UdSSR. Moskau 1958. 

13) A.W. Maue, Z. angew. Math. Mech. 33, H.1—2 (1953). 


Moskau, Akustisches Institut der Akademie der Wissenschaften. UdSSR. 
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Neu erscheint: 


der Moleküle 
Von M. W. WOLKENSTEIN 
Übersetzung aus dem Russischen 


770 Seiten mit 331 Abbildungen und zahlreichen Tabellen y ae 
Gr. 8°. In Kunstleder etwa 45.— DM en 
Inhalt: Die chemische Strukturtheorie - Das periodische System von D. I. Mendelejew 
und die Eigenschaften der Mikroteilchen - Die Natur der chemischen Bindung - Der räum- 
liche Bau der Moleküle - Die chemische Bindung in mehratomigen Molekülen - Die elek- 
trischen Eigenschaften der Moleküle - Die optischen Eigenschaften der Moleküle - Magneti- 
sche Eigenschaften der Moleküle - Spektren zweiatomiger Moleküle - Schwingungen und 
totationen mehratomiger Moleküle - Thermodynamische Stoffeigenschaften und Struktur 
der Moleküle - Einige Fragen aus der Theorie der chemischen Reaktionen - Elektronen- 
spektren komplizierter Moleküle - Lumineszenz komplizierter Moleküle - Bau und physika- 
lische Eigenschaften der Makromoleküle. 
Das Buch behandelt die experimentellen und theoretischen Methoden zur physikalischen 
Untersuchung des Molekülbaues sowie die physikalischen Eigenschaften der Moleküle; 
besondere Aufmerksamkeit ist deren optischen Eigenschaften gewidmet. Die deutsche 
Ausgabe weist gegenüber der russischen vom Jahre 1955 eine vom Autor weitgehend ver- 
besserte und ergänzte Fassung auf. 


Die Struktur wäßriger Elektroly 


und die | lydratation von — 
Von O. J. SAMOILOW 


Übersetzung aus dem Russischen 


Halbleinen etwa 8.— DM 
(Mathematisch-Naturwissenschaftliche Bibliothek Band 27) 


Inhalt: Die Struktur einatomarer Flüssigkeiten und die Selbstdiffusion - Die Struktur des 
Wassers - Hydratation der Ionen in wäßrigen Lösungen - Die Struktur wäßriger Elektrolyt- 
lösungen - Quantitative Charakteristik der Hydratation gewisser Ionen in verdünnten 
wäßrigen Lösungen. 

Die vorliegende Monographie stellt die moderne Theorie der Struktur von Lösungen, ins- 
besondere wäßriger Elektrolytlösungen, zusammenfassend dar, jedoch ohne Berücksichti- 
gung der Fragen, die mit den Theorien starker Elektrolyte (Wechselwirkung zwischen den 
Ionen) zusammenhängen. 
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F. X. EDER 
Moderne Meßmethoden der Physik hae 


Teil I: Mechanik und Akustik ; er 
2., stark erweiterte Auflage Br 
Etwa 650 Seiten, 450 Abbildungen, 71 Tabellen, Gr. 8°, 
Leinen, etwa DM 40,— 
Die 2. Auflage des 1. Bandes der ,,Modernen Meßmethoden der Physik“ erscheint in völlig 
neu bearbeiteter und stark erweiterter Fassung. Es sind nach dem neuesten Stand der 
experimentellen Forschung eine Reihe modernster Methoden und Geräte aufgenommen 
worden, die in der Halbleiterphysik, Regeltechnik, Festkörperphysik und Ultraschall- 
technik von Bedeutung sind. Die physikalische Literatur ist bis Ende 1958 an Hand von 
fast 2000 Literaturhinweisen berücksichtigt, die nach Sachgebieten alphabetisch am Schluß 
des Buches zusammengefaßt sind. ars 
Bereits erschienen: 


Teil II: Thermodynamik 
1956, XVI/648 Seiten, 494 Abbildungen, Gr. 8°, Leinen, DM 38,— 
Die Aufteilung des Stoffes wurde entsprechend der Bedeutung und der Rolle der thermo- 
dynamischen Meßverfahren für die moderne Physik vorgenommen. Der Inhalt gliedert 
sich demnach in Temperaturmeßmethoden, Verfahren zur Messung thermischer Eigen- 
schaften und Zustände und in die Behandlung der modernen Tieftemperaturtechnik. Im 
Zusammenhang mit dem letzten Punkt werden ausführlich die Verfahren der Gasverflüssi- 
gung und der adiabatischen Entmagnetisierung beschrieben und die in diesem Tempe- 
raturgebiet benutzte experimentelle Technik behandelt. 
In Vorbereitung: 
Teil III: Elektrophysik und Optik he 


Teil IV: Atomphysik 
Bestellungen beim Buchhandel erbeten 


VEB DEUTSCHER VERLAG DER WISSENSCHAFTEN. BERLIN 


Einführung in die Theorie der Elektronenoptik 
Von Prof. Dr. phil. JOHANNES PICHT 


2., erweiterte Auflage, VIII, 274 Seiten mit 70 Abb. im Text. 1957. gr. 8° 
DM 29,20, Leinen DM 31,— 


Die neue Auflage ist auf den neuesten Stand der Wissenschaft gebracht worden, wo- 
durch sich eine Erweiterung des Umfanges ergab. Der Verfasser war bemüht, den 
Charakter einer Einführung in das Gebiet zu wahren, insbesondere die mathematischen 
und gedanklichen Überlegungen soweit durchzuführen wie dies zum ausreichenden Ver- 
ständnis der theoretischen Zusammenhänge erforderlich schien. 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 
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